Conclusão: Um sistema susceptível de evoluir 
apenas a temperatura e volume constantes, sofrerá 
transformações expontâneas unicamente no sen- 
tido de diminuir a sua energia livre, e o seu 
estado de equilíbrio corresponderá, portanto, a 
um mínimo desta função. 


b) A pressão é constante (é o caso, por exemplo, 
das reacções em vaso aberto). 
Teremos: 


dU+PdV—-TdS=dH—TdS=dG<O 


Conclusão: Um sistema susceptível de evoluir 
apenas a temperatura e pressão constantes, sofrerá 
transformações expontâneas únicamente no sen- 
tido de diminuir a sua entalpia livre, e o seu 
estado de equilíbrio corresponderá portanto, a 
um mínio desta função. 


Tendo em conta as relações entre o trabalho 
útil realizável (—7r), por um lado, e 4F e 4G, 
pelo outro (1), podemos resumir estas duas con- 
clusões numa só: «a evolução expontânea dum 
sistema susceptível de evoluir a T= Cf, ocorre 
no sentido da diminuição do seu trabalho úti] 
disponível, quando se mantém também constante 


Vou Ps». 


Observação; As duas últimas fórmulas, que se 
referem aos dois casos mais importantes da prática 
industrial da química, vêm mostrar que os sis- 
temas tendem naturalmente para um compro- 
misso entre um minimo para a sua energia 
interna (ou entalpia, conforme os casos), e um 
máximo, para a sua entropia. À concretização 
deste compromisso faz-se de tal modo que 
enquanto a energia interna (ou entalpia) inter- 
vém com uma ponderação constante (um), a 
entropia intervém com a ponderação T, isto é, 
o efeito da entropia é amplificado pela temperatura abso- 
luta (2), 

Esta circunstância poderia justificar de certo 
modo a consideração de uma «Química Física 
das Altas Temperaturas» e outra (por oposi- 
ção) das «Baixas Temperaturas», sob um ponto 


(1) Vide 4.4.3 

(2) 4V e 4H, como vimos, dependem de T, mas essa 
dependência é diminuta em relação à dependência do 
termo TAS, 


de vista algo científico e essencial: a primeira 


diria respeito ao estudo dos sistemas em condi- 
ções tais que as suas evoluções seriam determi- 


nadas pela variação da entropia, enquanto que a 
segunda se referiria aos sistemas cujas evoluções 
fossem condicionadas pela variação da energia 
interna (ou entalpia). 

Na Metalurgia Geral vimos alguns éxemplos 
frizantes desta influência da temperatura sobre a 
natureza do condicionalismo dos estados estáveis 
(vide soluções sólidas ordenadas e desordenadas ; 
estados ferromagnético e amagnético, etc.). Toda- 
via continuamos a não concordar com esta divi- 
são da Quimica-Física que, além de tudo o mais, 
dependeria do caso em consideração. 


4.6 — Afinidade Química. Equação de Gibbs- 
-Helmoltz (1) 


4.6.1 — Noção de afinidade química 


A afinidade química é uma noção que pretende 
dar uma medida da maior ou menor tendência 
que possuem os constituintes dum sistema para 
reagirem entre si, originando assim uma evolução 
expontânea. 

A grandeza que se escolha para medir a afini- 
dade deve então gosar das seguintes proprie- 
dades: 

1.º — Indicar o sentido da reacção expontânea; 

2.º — Ser nula para um sistema em equilíbrio, 
isto é, que não é capaz de evoluir expontânea- 
mente. 


deja um sistema em que a reacção 
AB 


é possível, respeitando as suas ligações, e consi- 
deremos o seu trabalho útil disponível: 


— Se diminui ao passar o sistema de À para 
B, o sistema poderá evoluir expontâneamente 
nesse sentido, como se viu; 

— Se aumemta ao passar o sistema de A para 
B, diminuirá ao passar o sistema de B para À 
e, então, é neste último sentido que o sistema 
pode evoluir expontâneamente ; 


(1) Daqui por diante, salvo indicação em contrário, 
todas as transformações são consideradas a T=Cte e a 
P ou V constante. 
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É 


— Se ele se mantém estacionário, o sistema 
está em equilíbrio. 


Conclusão: a variação do trabalho útil dispo- 
nível é uma grandeza adequada para a medição 
da afinidade. Como convém que a afinidade seja 
positiva em relação ao sentido em que a reacção 
se realiza expontâneamente, tomamos para me- 
dida da afinidade, que representaremos por “2”, 
o simétrico da variação do trabalho útil dispo- 
nivel, isto é: 

== —= Tr 


portanto se: 


4 ==0 —> À está em equilíbrio com B 
x > 0 — a reacção expontânea é: A— B 


a< O —» a reacção expontânea é: A<-B 
Como é fácil de ver é: 


a= — AF para sistemas evoluindo a V=cCl!t 
t=— ÀG para sistemas evoluindo a P = Ctt 


Do que se deixa exposto conclui-se que a afi- 
nidade depende dos estados inicial e final do 
sistema. Tem especial interesse a chamada «afi- 
nidade normal» (representá-la-emos por “2nor) 
que corresponde a todas as substâncias ou com 
a pressão parcial unidade, ou com a molaridade 
unidade; o primeiro caso tem especial interesse 
para as reacções em fase gasosa, enquanto que 
o segundo é particularmente cómodo para as 
reacções em fase líquida, 

Como veremos, todas as outras afinidades 
podem ser calculadas fácilmente a partir da afi- 
nidade normal e das condições iniciais e finais 
(vide 5.1.3.2.2). 


4.6.2 — Equação de Gibbs — Helmoltz 


Consideremos uma reacção a T=Ctt e V=Ct, 
Ja se viu que era: 


AF=AU-TAS 


Qv=4AU 
AE e d (AF) 
al 
q==— AE 
donde 
+Q e 
e = 
já dT 
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Consideremos agora uma reacção a T=C!f e 
P — cte 
Já vimos que era: 


AG=AH-TAS 


Op = 4H 
E as 
dT 
a= — àG 
portanto 
da 
rá = T 
+ Op 4T 


Resumindo os dois casos anteriores e subs- 
tituindo Qy e Qp por Q (em cada caso se con- 
siderará o valor que interessa) teremos a fór- 
mula geral: 

da 
dt 


«+ Q=T. 


que é uma forma da equação de Gibbs-Helmoltz 
aplicável tanto a reacções a T=Ctte V=cClt 
como a reacções a T = CfeP= CF, 


4.6.3 — Afinidade e Velocidade de reacção 


Convém explicitar que dos valores das afini- 
dades não se pode deduzir ou mesmo obter uma 
ideia das velocidades com que as diversas reac- 
ções se desenvolverão. 

A afinidade é apenas uma medida da «ten- 
dência» para a reacção, isto é, como lhe chama 
a literatura de língua inglesa, constitui a «dri- 
ving force» da reacção. Para se poder avaliar a 
velocidade de uma reacção será necessário conhe- 
cer, além desta «driving force», as «resistências 
passivas». 

O conhecimento das afinidades é de grande 
importância, por exemplo, para determinação da 
ordem de preferência na ocorrência de várias 
reacções possíveis num sistema. Para a resolução 
deste problema, porém, torna-se necessário ter 
em conta a temperatura e a composição real do 
sistema. É portanto, é um erro tirar conclusões 
directamente das chamadas tabelas de afinidades 
normais. Essas tabelas referem-se a uma dada 
temperatura e a uma dada composição do sis- 
tema e são muito úteis directamente em deter- 
minados casos e, para outros, como base de 
cálculo (há gráficos — vide o de Ellingham — que 


dão as afinidades para diversas temperaturas, 
tornando-se então necessário apenas fazer a cor- 
recção para a composição que interessa). 


4.7 — Equação de Clapeyron 


Consideremos uma variável normal x; e a sua 
força generalizada X; relativos a um dado sis- 
tema. 

Seja um ciclo reversível infinitesimal — ABCD 
— em que AB e DC dizem respeito a uma 
mesma transformação isotérmica mas realizada 
a duas temperaturas diferentes : 


Te T=dáT 


2) o 


D' dz, 


O trabalho realizado neste ciclo, desprezando 
infinitésimos de ordem superior, será: 


dWi=A D.D C=(S) tds 
“ee 1 xi 


e, atendendo a que D C é uma evolução isotér- 
mica, temos: 


dO =| dx 


aW; = E) ar LM 
OE Ja l 


portanto 


mas (do teorema de Carnot) 


-aw= 4QdI 


p= —T (20) 
ME xi 


Chegamos assim a uma expressão generali- 
zada da equação de Clapeyron. A sua forma 
mais usual corresponde à sua aplicação a uma 


donde 


substância pura cujos estados se podem definir 
por Te pela variável normal V, a que corres- 
ponde a força generalizada — P:(1) 


b=—T (º e) —T dP (2) 
dT /v dT 


donde 
ai dT 


Vas — Vig. —> vaporização 
X 4 Vira. — Vso1, —> fusão 
[Va —V, —>» transformação alotrópica 


(2) 
Observações: 1.º Notar que 


aqui consi- 


derada deve ler-se «derivada de P em relação 
a T não considerando a variação de P que re- 
sulte de V variar por variar T», isto é, interessa 
apenas a relação de P e T dizendo respeito à 
transformação em consideração, ou seja, a varia- 
ção da pressão de equilíbrio com T. 

2.º Esta fórmula é particularmente impor- 
tante para o caso da vaporização porque normal- 
mente é para ele que se conhecem suficientes 
dados que permitam relacionar a pressão de 
equilíbrio (a pressão da transformação em con- 
dições reversíveis) com To». 


4.8 — Determinação dos valores relativos às 
diversas funções que interessam ao se- 
gundo princípio da termodinâmica 

4.8.1 — Determinação de À 5. 


1 — Relativo a um gás perfeito 


dO dU-dW  CdT+pdV | 


dSu = Sima à 
CT pn SS 
donde A Su=Cy Ingo + R In 
(1) Vide 2.1-9 


(2) Porque neste caso (consideremos apenáãs mudan- 
ças de fases) F é independente de V, a derivada é total e 
a primeira observação não interessa. 
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portanto para n moles será 


Ea Eu Me 
AS = 6 In T + Rln Vi | 


2 — Relativo a qualquer sistema que apenas 
varia de temperatura. 
Será, evidentemente: 


E 
AG | “Ear 


a P= te 
Tu T 
T. 

ea VeCt . Age) Cear 
e 


3 — Relativo a qualquer sistema onde ocorre 
uma transformação monotérmica (T = Cte) 


A 
Ed ARA se é também V= Cle 


its” 
To “waAH 
= — Se é também P = Cf 


Nota: As tabelas facultadas pela literatura 
referem-se em geral apenas às variações de en- 
tropia relativas a uma dada temperatura (nor- 
malmente 298 “K) que se considera como stan- 
dard. Interessa então conhecer ASr=—-F(ASr,). 
Como a entropia é uma função de estado, pode- 
mos aplicar-lhe a relação deduzida no parágrafo 


3.3.2.3: 
) j 
ssr= 451.4 [-48 a a q [dT= 


= AS (1) +j Aa sr 


porque: 
os Sp 


E AE À 


(4 Cp significa: Cp do estado final — Cp do 


estado inicial). 
4 — Exemplo de aplicação : 


Calcular, a partir dos valores fornecidos pelas 
tabelas, a variação da entropia relativa ao 
segundo exemplo de aplicação considerado no 
parágrafo 4.3.2. 


(1) Vide Nota muito importante em 4,8 2-4, 
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Na pág. 1742, do Handbook of Chemistry and 


Physics obtemos : 
o (1) 


E . 9918 oK 
Substância (cal mole—1 *K-—1) 
C (grafite) 1,36 
CO: (gás) 51,06 
CO (gás) 47,30 
donde 


A S29s ox = [2.47,30 — (51,06 + 1,36)] = 
= 42,18 cal OK-—! 


| À Sigo ox = 42,18 + 
1000 
+ [ 0,187 — 2,957.10"* T + 312,4.10ºT * 
= 42,18 — 0,41 = 41,77 cal 0K-! 


dT= 


aus 


4.8.2 — Determinação de À G 
1 — Relativo a uma mole de gás perfeito 


dGm=dHmu-—TdSnu=CpdT— TdSm= 
=Cedt-T( EO AR E) 


=RdT—dv= RdT— PdV=VdP= RTSS 


donde Gm =RTInP+ Go (T) (2) 


Para transformações a T==C!f será então: 


à Gmr =RTIn ER 


Ps 


Para n moles teremos: 


G==n [R TlIn P + Go! 


A Gr =aR Tia dE 
P 


l 


2 — Relativo a um gás real. 


Podiamos proceder de igual modo ao exposto 
no parágrafo anterior, simplesmente as relações 
entre P, Ve T seriam as que resultassem da equa- 


(1) Entropias referentes aos estados standards. 
(2) Daqui por diante representaremos Gs (T) apenas 
por G, subentendendo-se que é função de T. 


ee 
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MATERIAL APROVADO PELO 


ção de estádo do gás real em consideração. Isto, 
porém, conduziria a expressões para G muito 
mais complicadas, o que seria bastante incómodo 
dada a grande importância desta função em toda 
a química. Esta dificuldade contorna-se introdu- 
zindo uma nova grandeza, que se chama «fuga- 
cidade» e se representa por «f» (1) que se obriga 
a satisfazer à seguinte relação: 


dAG=VdP=— RTSÉ — RTd (In £) 
portanto 
dn Vo 
d P RT 


Esta expressão, com auxílio da equação de 
estado do gás real, permite calcular as fugaci- 
dades a menos uma constante. A constante de 
integração determina-se com base na circunstân- 
cia de todos os gases tenderem para gás perfeito 
com a diminuição da pressão, obrigando f a ten- 
der para P quando P tende para O. 

À equação de estado relativa a um gás real 
qualquer pode ser sempre conhecida, pelo menos 
teóricamente, desde que se tenham suficientes 
dados experimentais. De resto, as fugacidades 
podem obter-se directamente de dados experi- 
mentais (sem se achar, portanto, a equação de 
estado) tendo em conta o seguinte desenvolvi- 
mento : 


Seja, para uma dada temperatura: 


V'.. volume ideal, isto é, o volume que se tira 
da equação dos gases perfeitos e relativo a P. 


V* —» volume real, isto é o volume medido 
sob a pressão P. 


De 
RTºP=vidP 
E 
P O 
vem RT In— = VidP 
Po P, 
De | 
RTS =WdP 


=. O 


(1) Tem as dimensões de uma pressão e, em última 
análise, não passa de uma «pressão corrigida». 


| f iii 

RTIn =| vcdP 
fo & Ps 

donde, subtraindo:; 


P 
nº =[ (vr-vi) dP 


O Po 


Achando agora o limite dos dois membros 
desta igualdade quando 


Po >» O e, portanto, fo — Po vem: 


P 
ET la-É e Di (Ve — Vi) dP 
Po->0 + Po 


equação que permite calcular f conhecendo P e 
a curva Y=(V'—V)=2 (P), que se obtém 
experimentalmente (o integral calcular-se-á gráfi- 
camente). 


3 — Relativo a qualquer sistema que apenas 
sofre variações de temperatura. 
Será: 


AGr=Gr-—Gr,=(Hr-Hr)—(TS— ToS )= 


E T Cp 
=| CpdT | (to) So + Tf. is ar] 
To To = 


4 — Relativo a qualquer sistema onde ocorre 
uma transformação a temperatura constante 
Sera : 
AGr= àHr—TASr 


Nota: As tabelas que se encontram na litera- 
tura apenas se referem às variações de entalpia 
livre relativa a uma dada temperatura (normal- 
mente 298 “K) que se considera como standard. 
A passagem a uma outra temperatura é imediata 
(vide parágrafos 3.3.2.3 e 4.8.1-3); 


4Gr=4Hr— TASr= (4Hro E 


ad, | ACpdT)—T(ASro + | 2 dt) = 
“ To / To T 


T AC 
To T 
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Mostra a experiência que para a maioria das 
reacções quimicas 


não difere muito do erro com que normalmente 
se conhecem os AH, e TáSo, o que justifica 
a utilização da fórmula aproximada e muito 
cômoda 

AGr = AHro— TÃSro 


Nota muito importante — Nesta fórmula é funda- 
mental subentender englobado, tanto no 4Hs 
como no AS,, as variações que correspondam 
a transformações a temperatura constante, even- 
tualmente sofridas pelos constituintes do sistema 
entre Toe T (normalmente trata-se de mudan- 
ças de estado ou transformações alotrópicas ou 
polimórficas, podendo no entanto tratar-se de 
outras, como transformações ordem — desor- 
dem — vide Metalurgia Geral — etc.). 

Esta nota interessa também às funções 4 Hr = 
=f; (AHro) e ASr=f; (ASro) e, de uma ma- 
“neira geral, a À Er = £; (A Ero), isto é, mais cor- 
rectamente deviamos ter escrito; (1)(2) 


aT 


AHr=4 Hro+ | 
“+ To 


CpaT+ ARA AH... 


(1) O tratamento mais rigoroso destas expressões, sob 
o ponto de vista matemático, obrigava a decompor o 
intervalo To — T em tantos intervalos quanto o número 
de temperaturas em que ocorreriam transformações mono- 
térmicas, mais um, e a considerar limites para esses inte- 
grais junto a essas temperaturas por ai serem desconti- 
nuas as funções integrantes. Esta questão não tem, porém, 
interesse prático imediato, pelo que nos limitamos a assi- 
nalar a circunstância a fim de se ter completa consciência 
do que há de convencional nestas fórmulas práticas. 

(2) Vide parágrafos 3.3.2.3 e 4.8.1-3. 
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T 
BEBipo cem ASro+ | = dt+AS + AS. 


) (A 
SEr=8Ero+ [— ke: si ca o "e jat+ 
To 
+ 4 E + À E; 
em que AH; 4S,; AE; AH:; 4S4; ÁEs.... 


se referem a eventuais transformações a T = C!* 
ocorridos a Ti, [4 .... 


4.8.3 — Determinação de À F 


E facil de deduzir as fórmulas correspondentes 
aos casos considerados na alínea anterior tendo 
apenas o cuidado de substituir G porF e H por U. 


Verificar, nomeadamente que para um gás per- 
feito e para uma mole é 


AEM => RTInV+AR=RTIn 4 Fo = 
=RTInC + E 


e, para n moles: 
AÉ en (Rim e +) =n ETC 


em que 


C —» Concentração em moles por litro (mola- 


ridade) 
V > Volume total do gás. 


(Continua) 


C. D. U. 625.85 (679.7) 


Intervenção do Laboratório Móvel n.º 2 na Cons- 


trução de Estradas no Distrito de Manica e Sofala 


PÉLOS ENGENHEIROS civis JOÃO EDUARDO DE LEMOS E BRITO 


CARLOS ALBERTO DE ALMEIDA VALENTE 


1 — Introdução 


O Laboratório Móvel n.º 2 tem a seu cargo o 
controle da Pavimentação Asfáltica da E. N. 6, 
da grande Reparação da estrada do Revué e 
Terraplanagens da E. N. 102. 

Demoramos as nossas apreciações e conclusões 
sobre a pavimentação asfáltica da E. N. 6, em 
virtude da sua importância como obra de enge- 
nharia e pelo interesse que merecem as técnicas 
especializadas que envolve. 

A Pavimentação Asfáltica da E. N. 6, apresen- 
ta-nos uma variedade. de tipos de pavimentos 
que a tornam atraente como realização constru- 
tiva; porém a sua execução torna-se difícil pelas 


DR O a 


pleno êxito. A execução deve apoiar-se, funda- 
mentalmente, nos trabalhos do Laboratório, pro. 
curando interpretar, convenientemente, os valo- 
res dados pelos ensaios e recorrendo a elas na 
medida das suas necessidades. 

Apreciaremos cada um dos tipos de pavimen- 
tos, procurando definir a sua qualidade técnica. 


2 — Base estabilizada em solo-cimento 
2.1 — Índices de Laboratório 
As características laboratoriais e de projecto 


da base em solo-cimento definem uma camada 
estabilizada com cimento de 0,15 m de espessura 


Foto n.º 1 — Colheita de solos para a base em solo-cimento 


tecnicas novas postas em jogo. O Trabalho, pela 
novidade e pelo reduzido domínio da técnica de 
execução, é de natureza, delicado e é importante, 
neste caso especial, defender uma boa colabora- 
ção entre as entidades que o executam e que o 
acompanham; só assim se poderá decidir o seu 


depois do recalque. Os solos que se misturam 
com o cimento obedeciam às seguintes especifi- 
cações: 


Índice de plasticidade. . +... . << 18 
Limite Hquido . «cocos << :ÃO 
TRONICA 
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Foto n.º 3 — Colheita de solos para aterro 


Média máxima das partículas 3” 

0 que passa no crivo 3/16 B.S. > 50 
do » » *» à» n9 36 B.5. » 15 
0/g » » » q mº 200, < 50 


Classificação textural — areia limosa 
» FLR.B, = A — 2-6 — (1) 


Saibreira n.º 2 
Limite liquido «. « « « «= 34 


Índice de plasticidade +. «= 13 
— Densidade real. . . .. 2,68 g/em 


Foram utilizadas saibreiras cujas amostras 
representativas tinham as seguintes caracteris- 


ticas : Densidade máxima a seco 1,83 g/cm” 
| Grau óptimo de humidade 159% 
Saibreira n.º 1 CER. uva ams |5 
Limite líquido . +... .=36 Classificação textural — areia - argilo - limosa 
Índice de plasticidade . . = 17 2 H.RB=A — 6 — (2) 
— Densidade real. . . +... 257 g/em = 
N Saibreira n.º 3 
Densidade a seco. +. . . 1,92 g/em 


Grau óptimo de humidade 12,3% 


Limite líquido E» à vs 
CER. q. 15 


Índice de plasticidade + . = 14 
TECNICA 
244 


Densidade real. . . .. 2,65 g/cm 
Densidade máxima a seco 1,89 g/cm” 
Grau óptimo de humidade 13,3% 
CBR. e» u 3 
Classificação textural — areia limosa 
» H.R.B.— A—2— 6 (1) 


A percentagem de cimento utilizada foi de 
15,7 kg/m? dos quais 700 gr. eram considerados 
para perdas. 

Durante a execução procurou-se manter as 
especificações dadas pelo Laboratório. 


erre eperm rm 
Epiniid: 


boneto de cálcio. Torna-se necessário calibrar, 
previamente, o aparelho. 


— Ensaio de Proctor 


Diáriamente fazia-se um ensaio de Proctor 
para a determinação da densidade máxima a seco 
e grau óptimo de humidade a obter na execução. 
Normalmente determinavam-se cinco pontos para 
a obtenção da curva de Proctor. Tomava-se uma 
amostra diferente para cada determinação. 

Depois do pavimento executado faziam-se 
várias determinações das densidades a seco do 


Foto n.º 4 — Estação de Britagem 


2.2 — Controle laboratorial 


Seleccionaram-se para controle da execução e 
da qualidade do solo-cimento, os seguintes en- 
saios : 


— Grau de pulverização 


avaliado pela percentagem dos solos que 
passa através do crivo 3/16 B.S. e que 
deverá ser superior a 80 */o 
O ensaio era feito depois da mistura a seco 
dos solos e o seu valor, indicativo do grau de 
pulverização atingido. 


— Grau de humidade 


Faziam-se várias determinações do grau de 
humidade, durante a rega, até se atingir o grau 
óptimo. O aparelho utilizado era rápido e eficaz, 
sobretudo em solos com características arenosas. 
Baseia-se na pressão desenvolvida pelo gás ace- 
tilene resultante da reacção da água com o car- 


= 


pavimento, geralmente de 100 em 100m. Os 
valores obtidos comparavam-se com o valor dado 
pelo ensaio de Proctor. O valor mínimo aceite 
era de 95º/,. 

Utilizou-se na determinação das densidades, a 
garrafa de areia. 


— Ensaio de compressão 


Este ensaio considerou-se representativo da 
qualidade do solo-cimento executado. Os pro- 
vetes cilíndricos com 4” de altura por 2' de diá- 
metro, ensaiavam-se aos sete dias, estando envol- 
vidos em cera durante esse espaço de tempo. 

O ensaio mostrou-se bastante sensível e com 
reduzida dispersão. 


— Determinação da percentagem de cimento 


Periodicamente colhiam-se amostras da mis- 
tura de solo-cimento e enviavam-se ao Labora- 
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ia de. 


tório de Lourenço Marques para a determinação 
da percentagem de cimento. Este ensaio é deli- 
cado, mas cremos ser vantajoso enquadrá-lo nos 
Serviços dos Laboratórios Móveis. 


2.3 — Execução do solo-cimento 


Utilizou-se o método clássico. Os solos eram 
espalhados numa espessura de 0,18m, e pulveri- 
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VARIAÇÃO DO VALOR DO PrOoCTOR 


NORMAL 


TERÇOS 


VARIAÇÃO DOS VALORES DA COMPRESSÃO NÃO LIMITADA 


Toco CGuDoLA -ViLA PeDv 


zados a seco com um pulvi-mixer, Mais tarde 
juntou-se uma unidade mais pequena para abre- 
viar a operação. O espalhamento do cimento era 
feito à mão, distribuindo-se os sacos ao longo 
da estrada. O processo é bastante moroso, pelo 
e que cremos ser de interesse utilizar um espa- 
lhador mecânico. 

Seguia-se a mistura do cimento com o solo 
utilizando, novamente, o pulvimixer até se obter 


Foto n.º 5 — Ensaios de controle de solo-cimento — provetes sujeitos à compressão não limitada 


uma mistura de cor homogénea; nesta altura 
iniciava-se a rega com camiões tanques até se 
atingir o grau óptimo. 

Uma vez conseguida a humidade necessária 
iniciava-se a compactação com o cilindro de pneus 
rebocado por um tractor de lagartas e finalizava-se 
a operação com um cilindro liso de 4 toneladas, 

Verificou-se que o tractor de lagartas marcava 
demasiado o pavimento, O cilindro liso de aca- 


Foto n.º 6 — Base de solo-cimento após a sua conclusão 


bamento, só por si, não desfazia as marcas; 
tornou-se necessário utilizar camiões carregados 
para desfazer as impressões da lagarta. Julgamos 
ser de boa técnica utilizar no acabamento, um 
cilindro leve de pneus puxado por um tractor e 
finalmente o cilindro liso de 4 toneladas. Depois 
de executado o solo cimento, cobria-se com uma 
ligeira camada de solos que se mantinha hume- 
decida durante sete dias. 

— As críticas a apresentar ao método podem 
sintetizar-se nos seguintes pontos: 


1.º —-O espalhamento manual do cimento é 
moroso. Julgamos de interesse utilizar um espa- 
lhador mecânico. 

2.º — A mistura com o cimento não é tão uni- 
forme como seria de desejar. 

3.9 — O acabamento torna-se dificil; exige um 
operador experimentado e habilidoso na utiliza- 
ção da niveladora. 

4,09 — A grande vantagem deste método reside 
nos bons rendimentos que se podem tirar desde 
que o trabalho esteja organizado e disciplinado. 


3 — Sub-base 


Os solos que constituiam a sub-base deviam 
manter, no minimo, a espessura de 0,10 m depois 
do recalque e obedeciam às seguintes especifica- 
ções : 


Tipo A: 


Percentagem retida no crivo n.º 200 > 65" 
Limite Eguido « so o = cEA5 
Indice de plasticidade . +... .<15 
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Tipo B: 
Limiteliquido.. . «umas 
Índice de plasticidade 


4 — Infraestrutura 


Adoptou-se o valor de 10 “/ para o C. B.R, 
dos solos da infraestrutura. Este valor implica 
um pavimento de 0,25 m de espessura para ficar 
ao abrigo de rutura. Os valores do C.B.R. adop- 
tados foram confirmados por ensaios de campo, 
encontrando-se sempre valores superiores. 


à — Rega de MC-O 


A base depois de executada é impregnada com 
MC-O à razão de 700 g/m”. Verificou-se ser van- 
tajoso humedecer ligeiramente o pavimento antes 
da rega, permitindo, assim, uma melhor pene- 
tração do MC-O. 


6 — Tapete asfáltico 


O tapete asfáltico foi estudado tendo em aten- 
ção os materiais existentes na região. Optou-se 
por um betão asfáltico com a seguinte composição: 


Eta fa. cce sos eve a GA 
Reslúuds : e vw o sw é & 6 4 DA 
ATA as cent. a ns o. ALA 


Pode pedra came sc sa TS 


Granulometria dos inertes 


Crivos B. 5. 


0,5 que pássa Brita fina | Resíduos | Areia 
3 4 100 si Ru 
I'Z 69 Eat e 
38 17 100 = 
I'4 42 RR 
3/16 é 15 ni 
1/8 = |] Ê En 

ne q Com 4 100 

E ii 1 95 

= = 9 73 

Me e — 53 

5a Eai oo 32 

12 TE — 18 
100 | = a ã 


o a & | zo 


O betão asfáltico confeccionou-se em beto- 
neiras Millars. 

É de todo o interesse verificarem-se pelo menos 
quatro vezes ao dia as granulometrias. 

O espalhamento fez-se com uma Barber-Green 
o que permitia um tapete de acabamento perfeito. 

No sentido de estabelecer um controle per- 


Foto n.º 7 — Tapete em betão asfáltico. Espalhamento com a Barber-Green 


Filler calcáreo 
“/n que passa n.º 200. +... .. 3,8 
Asfalto O... a É,3 
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feito, convem determinar os indices de Marshall 
estabilidade, vazios de deformações, densidade e 
a percentagem de betume. 


7 — Estabilização mecânica de solos late- 
ríticos 


7.1 — Índice de Laboratório 


Utilizaram-se numa extensão de 20 quilóme- 
tros, solos lateríticos. A base era constituída 
por laterites numa espessura de 0,12 m depois 
do recalque e obedecendo às seguintes especi- 
ficações: 


gi) B. R. e “ * “ é “ a > 45 
Índice de plasticidade . .. Cc io 
“/y que passa no crivo n.º 200 <. 50 


7.2 — Depósitos lateríticos 


As saibreiras lateríticas apresentam, normal- 
mente, uma elevada heterogeneidade. Os solos 
especificados encontram-se rodeados de solos de 
inferior qualidade o que dificulta bastante a ex- 
ploração, em condições, do empréstimo. O cas- 


Foto n.º 8 — Tapete" de betão asfáltico 


Foto n.º 9 — Base de solos lateríticos | 


(: B. R. a & . - 1] ] ] s 67 
Índice de plasticidade . + « «o = 12 
que passa no crivo n.º 200 < 259% 


Os solos da sub-base numa espessura de 0,11 m, 
depois do recalque tinham as seguintes caracte- 
risticas: 


com revestimento de betão asfáltico 


cão laterítico, muitas vezes, apresenta uma dureza 
elevada o que torna penoso, em alguns casos 
impossível, a exploração com a escavadora. Esta 
máquina afigura-se-nos um meio excelente para 
a exploração conveniente dos depósitos, devido 
ao seu elevado grau de mobilidade. O cascão 
laterítico proporcionou um excelente pavimento. 
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7.3 — Exploração e selecção dos materiais 


Podemos afirmar, com segurança, que a dificul- 
dade técnica de uma estabilização mecânica re- 
side, unicamente, na exploração e selecção dos 
materiais mantendo-os dentro das características 
especificadas. 

A parte técnica relativa à construção do pavi- 
mento é de fácil solução e os problemas que 
envolve estão bem definidos, pretende-se apenas 
tirar o melhor partido e rendimento dos maqui- 
nismos postos em jogo. 

A exploração, conveniente, dos depósitos ter- 
-se-á de apoiar numa boa prospecção do emprês- 
timo. 


7.4 — Execução do pavimento 


Preconiza-se para o material laterítico uma apli- 
cação o mais próximo possível das suas condições 
naturais, assim é de interesse não perturbar de- 
masiado os solos. 

Na execução do pavimento laterítico teve-se 
em atenção esta circunstância, Procurou-se não 
remexer demasiado os solos eliminando a pulve- 
rização, operação essa que certamente perturbaria, 
em elevado grau, o estado natural da laterite. 
Os solos eram colhidos, espalhados e compac- 
tados. 


7.5 — Contróle laboratorial 


Estabeleceram-se para controle, os seguintes 
ensaios: 
— interessava conhecer 
à percentagem que 
passava no crivo 200 


— Granulometria 


— pretendia-se o valor 
do indice de plasti- 
cidade 


— Limites de Atterberg 


— indicava-nos a capa- 
cidade de resistência 
do pavimento. Os 
ensaios faziam-se 
com o pavimento 
seco e húmido. 


— C.B.R. de campo 


As saibreiras eram prêviamente ensaiadas 
dando-se as seguintes referências: 


— Valor do C.B.R. de laboratório com imer- 
são, em água, durante quatro dias. 
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— Valor do indice de plasticidade. 
— Percentagem que passava no crivo n.º 200. 


A Exploração far-se-ia de acordo com as amos- 
tras padrões. 


8 — Estabilização de solos não lateríticos 


O restante pavimento consiste numa base de 
solos não lateríticos assim diferenciados : 

Do final da pavimentação laterítica até Bandula 
o pavimento dividia-se numa base de 0,12m de 
espessura depois do recalque e numa sub-base 
de 0,11m de espessura depois do recalque. 

Os solos da sub-base obedeciam as seguintes 
especificações : 


Granulometrias 
ais ii Tipo A | Tipo B| TipoC| TipoD | Tipo E | Tipo F 
dy 100 | I0oO | 100 |I00 na 100 
— 87-04 |90-98| 100 |100 | |I00 100 
x! 71-85 |75-95| 100 | 100 Too [ejs) 
3/4! | sg-Bo | 65-89 | 85-95 | 88-100 | aa a 
1/2 |42-71|50-81 | 65-79 72-109| 8t-100, 87-100 
38 |30-65 | 40-75 | 50-85 |60-100 74-100 | 82-100 
1/4 26-58 | 34-66 | 41-73 |54-91 |63-100 | 75-100 
3/16 | 23-54 | 30-60 | 35-65 |50-B5 |55-100 | 7o-I00 
1/8 | 19-47 |25-53| 30-58 | 45-78 |48-100 | 63-100 
nº 7 | 16-43] 22-48 | 27-53]42-73 |43-100 | 58-100 
» I4 12-33 | 18-40 | 21-43 35-61 |33-83 | 46-96 
» 25 | 9-24/16-33| 17-34 /28-50 |24-b0 | 35-79 
» 36 | 8-20 | 15-30 | I5-30 | 25-45 '20-50 30-70 
» 52 | q=17| 13-48 I3-27 |22-40 [17-43 | 25-60 
72 5-15 | 11-26 | 11-24 [19-97 (14-98 | 27-51 
100 4-13| 9-24|, 9-21 | 16-93 (12-32 | 17-43 
200 2-8 | 5-20| 5-I5 | 10-25 | 6-zo | 8-25 


Limite líquido 
Índice de plasticidade 
C.B.R. de Laboratório > 50 
Os solos da sub-base obedeciam às seguintes 
especificações : 
Tipo A: 


AN TÁ % 
ta 
UN 


0/ retirada no crivo n.º 200 > 659% 
Limite liquido 35 
Índice de plasticidade Se 15 
Tipo B: 

Limite líquido < 40 
Índice de plasticidade > 1/4 LL 
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ENGENHEIROS CONSTRUTORES DE MÁQUINAS 


CONSTRUÇÃO DE MÁQUINAS 
INDUSTRIAIS 
PARA BORRACHA, PLÁSTICOS, CABOS ELÉCTRICOS, 


PAPEL: MOLGEM; CERAMICA EP VARIOS 


FUMNMDICAOO ESPECIALIZADA 
DE FERRO E METAIS NÃO FERROSOS 


PREÇOS ESPECIAIS PARA GRANDES SÉRIES E PARA GRANDES DIMENSÕES 


O 
ESPECIALISTA EM ROLOS DE SUPERFÍCIE ENDURECIDA 
e 
ACABAMENTOS MECÂNICOS DE ALTA PRECISÃO 
(2) 
ACABAMENTOS DE MANDRILADORA ATÉ PEÇAS DE 12004M >< 1200 MM 
o 
PLAINAS ATÉ 3000MM 
& 
TORNOS ATÉ 5000 MM ENTRE PONTOS 
4 


TORNOS ATÉ 3000MM DE DIÂMETRO 


Fomentar à INDUSTRIA NACIONAL 
taum PORTUGAL rent 
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MASCHINENFABRIK AUGSRURG-NURNBERG A-G «- WERK NURNBFR* 


INSTALAÇÃO DE FORÇA MOTRIZ A VAPOR . INSTALAÇÕES DE FORÇA 
MOTRIZ A GÁS +. GUINDASTES E TRANSPORTADORES . MATERIAL ' 
CIRCULANTE FERROVIÁRIO . MÁQUINAS PARA ENSAIOS DE 
MATERIAIS INSTALAÇÕES DE CONDICIONAMENTO DE AR +. PONTES 
DE AÇO . INSTALAÇÕES HIDRÁULICAS DE AÇO . CONSTRUÇÕES 
METÁLICAS . BOMBAS . GASÓMETROS . CALDEIRAS A VAPOR 
CANALIZAÇÕES DE AÇO . MOTORES DIESEL TERRESTRES E MARÍTIMOS 


REPRESENTAÇÃO GERAL PARA PORTUGAL E ULTRAMAR 


VINI IMIZA 


MÁQUINAS INDUSTRIAIS LIMITADA 
AVENIDA ANTÔNIO AUGUSTO DE AGUIAR, 88-3º . LISBOA 
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VARIAÇÃO DA GRANULOMETRIA MOS TROÇOS 
EFECTUADOS COM TERRAS DA SAIBDREIRA 
 CHICAMBA - TIPO D 
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APBEOTUGA 
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—— —— LIM TES DAS CEDANULOMETDOAS 
cmo CAPA ILOM ET AS DETEDOMIMADAS 


CS álprEDa DA CHICAMEBA 


VARIAÇÃO DO LIMITE LÍQUIDO 


(Tavco Vita Peoy - BANDUL à ) 


Entre Bandula e Manica o pavimento con- 
siste de uma única base com os solos obedecendo 
às especificações anteriormente dadas. 

Esta prevista uma zona com mistura de solos. 
Os solos existentes ou são demasiado plásticos 
ou têm deficiência granulométrica. Conseguiu-se, 
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sie É ss ERRADO! 
Te 


e 


HZ. TOSÇÕA 


misturando um solo demasiado plástico, mas 
com boa granulometria e C.B.R. elevado, com um 
solo não plástico e de granulometria deficiente, 
obter um solo composto obedecendo às especifi- 
cações impostas. 

Para determinação das proporções em que os 
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SAIBDEIDA DA CUICAMBA 


VARIAÇÃO DO ÍNDICE DE PLASTICIDADE 


(Tasço Vita Pery - BaMBULA) 


[E] 


Foto nº 10 — Espalhamento de solos e compactação de aterros 


solos se misturavam fazia-se uso da fórmula 


indicada pelo senhor engenheiro Pimentel dos 
Santos no seu trabalho «Previsão dos Limites de 
Consistência de Solos e Mistura de Solos». 

Uma vez obtida a mistura, os valores dados 
pelo cálculo confirmavam-se pelos ensaios clás- 
sicos de granulometria, limites e valor de 
CBR. 

Entre Manica e Fronteira está prevista uma 
base com 0,25m de espessura depois do recal- 
que e obedecendo às especificações para bases, 
já indicadas. 
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9 — Grande reparação da estrada do Revué 


A reparação consistia, fundamentalmente, num 
ensaibramento. 
Os solos utilizados obedeciam às seguintes 
características: 
Granulometrias 
As indicadas para a base 
Limite liquido <. 35 
4< 1P<o9 
O controle fazia-se verificando as granulome- 
trias e os limites de Atterberg. 


10 — Terraplanagens da E. N. 102 


Os solos utilizados no aterro, deverão ter uma 
densidade a seco superior a 1,60 g/cm'. 

O controle consiste, únicamente, na determi- 
nação das densidades a seco e compactações 
relativas. 


| Zé SFG EVUNDA DUM DO MIM MM FEMSS MN MO dO di az 
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Ao projectista, impõe-se, normalmente, a defi- 
nição de directrizes. Qualquer tentativa de por- 
menor, mais concreto, sobre assunto poderá 
transformar-se em completo erro. É de não 
esquecer que a construção da estrada perturba, 
totalmente o regime natural do escoamento de 
água. Cabe, na verdade, aos serviços que acom- 


VARIAÇÃO DA COMPACTAÇÃO DELATIVA 
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Foto n.º 11 — Fendas no tapete asfáltico provenientes de deslizamento de aterros 


Em cada camada de execução do aterro deverão 
ser feitas, no minimo, três densidades. 


11 — Drenagens de águas 


Qualquer estrada e muito em especial, as de 
terra o dispositivo de drenagens e escoamento 
de águas terá de ser bem previsto e de compro- 
vada eficácia. 


panham a execução definir e concretizar essa per- 
turbação dando-lhe depois o caminho adequado 
às grandes linhas de água de escoamento natural. 
A tarefa, porém, não se apresenta muito difícil, 
basta acompanhar o desenvolvimento da estrada 
e observar. Uma época de chuvas é o suficiente 
para marcar e definir os pontos fracos, depois 
trata-se de mandar executar. Este trabalho não 
convém ser adiado, todo o dispositivo de drena- 
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gem deve ser feito ao mesmo tempo que o avanço 
da construção. 

Os meios que temos à disposição além da 
obra de arte, para uma drenagem conveniente 
de águas são: valetas, sanjas, valas, drenos e 
sobre-elevações. As sanjas devem cortar as vale- 
tas mantendo-as dentro dos comprimentos cri- 
ticos. As valas importa distribui-las de forma a 
darem um rápido escoamento às águas prove- 
nientes da estrada. 

Os drenos são meios que convém utilizar só em 
zonas onde não é possível recorrer a outros dis- 
positivos. A sua construção é delicada. Normal- 
mente usa-se para baixar a toalha freática em 
zonas de escavação. Na E. N. 6 os drenos execu- 
tados foram estudados de acordo com o preconi- 
zado por Terzaghi. 

Torna-se vantajoso, onde for possível, sobreele- 
var a estrada, mantendo o pavimento fora da 
influência do nível freático. 


12 — Defesa contra a erosão 


É de grande conveniência defender, com reves- 
timentos superficiais, os taludes, bermas, e vale- 
tas de modo a atenuar a elevada erosão existente. 

O despacho do Ex.Mº Senhor Director dos 
Serviços de Obras Públicas para que os Labora- 
tórios Móveis e Brigadas de Estudos iniciem dili- 
gências junto dos Serviços Agrícolas da região 
para a indicação de espécies adequadas à protec- 
ção dos taludes, bermas e valetas, mostra-nos a 
urgência da solução. 

O Laboratório Móvel n.º 2 pediu esse apoio 
definindo três características que interessava 
manter nos revestimentos protectores : 


1.º — Cobrir facilmente e o mais breve possi- 


vel as áreas a revestir. 

2.º — Revestimento de pequeno porte permi- 
tindo a boa visibilidade da rodovia. 

3.0 — Resistência suficiente para impedir o 
progresso de outra vegetação em especial, o 
capim gigante. 


Os serviços agricolas da região prestaram a sua 
valiosa colaboração indicando as seguintes espé- 
cies: 

Grama da Bermuda 
» vulgar 

Tanner grass 

Kikuyu 

Star grass 
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Está em execução o plano de defesa contra 
erosão aproveitando as três espécies: tanner 
grass, kikuyu e star grass. 


13 — Conclusões 


Podemos afirmar que a estabilização mecânica 
de qualquer tipo que se considere apoia-se, fun- 
damentalmente, em dois pontos: controle e se- 
lecção de materiais de forma a enquadrá-los nas 
especificações. Interessa, pois, definir um controle 
e estabelecer uma forma segura de seleccionar 
os materiais. 

No que diz respeito ao controle, deve-se pro- 
curar estabelecer uma série de ensaios simples, 
rápidos e representativos da qualidade técnica da 
execução de tal modo que permita acompanhar, 
sem entravar, o andamento normal da execução. 
Além disso o controle terá de se adaptar à reali- 
dade construtiva; isto é, permitir que a estrada 
se faça. Assim, o trabalho de iabsratório, pro- 
curará definir um rumo ou antes uma conduta 
técnica de forma a estabelecer um apoio à sensi- 
bilidade pessoal. Podemos dizer que na estabili- 
zação mecânica os valores subjectivos são de 
importância fundamental. Os ensaios, só por si, 
nada resolvem se não forem convenientemente 
interpretados. 

Na selecção dos ensaios de controle procurou- 
-se atender às condições fundamentais já expos- 
tas. Com esse intuito escolheram-se os seguintes 
ensaios : 


1.º — Granulometrias. 
2.º — Limites de Atterberg. 
3.0 — C. B. R. de campo. 


Na verdade, qualquer dos ensaios é simples e 
rápido, satisfazendo, portanto, às duas primeiras 
condições. Quanto à última, isto é, representativo 
da qualidade da técnica da execução só o C.B.R. 
de campo nos permite avaliar a capacidade de 
suporte do pavimento, mas não nas condições 
mais desfavoráveis. 

Deverá, em boa norma, ser acompanhado por 
ensaios de C. B.R. em amostras colhidas no 
pavimento e imersas, durante quatro dias, em 
água. Este ensaio, como ensaio de controle, tem 
o grave defeito de ser moroso. 

Nos ensaios de €. B. R. é de admitir, sempre, 
uma dispersão nos valores, convém utilizar mais 
do que um ensaio para se avaliar em condições, 


a a Ma me Di = 


a capacidade de suporte do pavimento. O número 
de ensaios que nos parece vantajoso é de seis, 
Quanto à selecção dos materiais terá se ser 
apoiada, fundamentalmente, numa boa prospecção 
do local de exploração. 
A prospecção poderá ser feita em primeiro 


lugar, por um reconhecimento visual das sonda- 


gens, deste modo, ficariam definidas zonas em 
que os solos se julgam em condições de serem 
utilizados. Nesse reconhecimento, far-se-ia ape- 
nas uso da nossa observação, apoiada na expe- 
riência adquirida. À seguir a este primeiro reco- 
nhecimento, convém definir zonas homogéneas 
fazendo uso de ensaios de granulometria e limi- 
tes. É de interesse estabelecer um gráfico, para 
cada sondagem, com indicação da profundidade 
e espessura da camada aproveitável. Uma vez 
definidas essas zonas incidirão sobre elas, ensaios 
de C. B. R,, em número suficiente, de modo a 
permitir uma avaliação segura da sua capacidade 
de suporte. 


ratórios móveis acompanhariam a execução e 
ficariam encarregados, exclusivamente, do con- 
trole. Convinha dotá-los com o pessoal suficiente 
de modo a permitir o controle em todas as fren- 
tes de trabalho. 

A equipe de trabalho poderá ser constituída 
por um preparador que teria a seu cargo os 
ensaios de granulometria, limites e C. B. R. de 
campo e por um olheiro que teria a seu cargo a 
verificação das densidades. Havendo necessidade 
de controlar aterros, distribuir-se-iam laborató- 
rios portáteis a olheiros, de forma a haver um 
em cada zona de trabalho. 

Os ensaios relativos à prospecção das saibrei- 
ras conviria centralizá-los em laboratórios de 
carácter semi-permanente de forma a permitir 
realizar todos os ensaios necessários à perfeita 
prospecção das zonas a explorar. O laboratório 
semi-permanente tem a vantagem de permitir 
um trabalho constante e disciplinado. A necessi- 
dade de relatórios frequentes, de uma compila- 


Foto n.º 12 — Laboratório Móvel n.º 2 


Estes últimos ensaios definirão, por completo, 
a zona a explorar. 

Do exposto, convém concretizar os meios que 
nos permitem estabelecer um controle e uma 
prospecção em condições satisfatórias. Julgamos 
de interesse, separar os ensaios de controle dos 
ensaios relativos à prospecção. Assim, os labo- 


ção criteriosa de todos os resultados e de certo 
modo alguns problemas ligados à investigação 
obrigam-nos a defender o estabelecimento de 
laboratórios de carácter semi-permanente na zona 


de trabalho. 


Vila Pery, 30 de Abril de 1958. 
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NOTAS INFORMATIVAS C. D. U. 624.341.5/94 


Elementos sobre a produção e o consumo de energia 
na rede eléctrica nacional 


— Elementos extraídos das estatísticas mensais do Repartidor Nacional de Cargas (R. N.C.) 


Nora: As produções e os consumos das empresas do R, N. C. representam 
cerca de 92,0 º!, dos totais do Pais, 


DEZEMBRO 
I — Breve nota mensal 
Sob o ponto de vista hidrológico, o mês de De- 


zembro apresentou-se muito acima da média. 


II — Elementos gerais (GWh) 


a) Mensais 


Variação | 
1957 1958 am 
A) 


Produção hidráulica (Ph) ...| 1129 | 251,8 + 123 
Produção térmica (Pr)... ..| 60,9 0,5 |— 100 
Produção total (PT)... .. «| 113,8] 2921 /+ 45 
Cons. electroquimico (Ceg ) (1) 12] 60,9] 

Cons, permanentes (Cp) . . (!)| 163,5) 178,5 + 9,2 (2) 
Consumo total (CT) . ... (1)| 164,5| 2390 + 4ã 


= 


b) Acumulados desde 1 de Janeiro de 1958 


1957 | 1958 sei IV — Energia armazenada nas principais albufeiras 
—— SE SPSS: SE PIS CE no fim do mês. 
| Produção hidráulica (Ph)... 1.783,82.430,2) + 36 | | Energia armazenada 
Produção térmica (Pt), «++. 212,9) 41,8/— 80 Albufeira E saem 
Produção total (PT)... . ..1.095,6/2.472,0]+ 24 GWh 070 (4) 
| Cons. electroquímico (Ceg). (1) | 274,2] 549,4 4100 O pd 
Cons. permanentes (Cp). . . (1) |1.618,8L.779,9, 410,0 (2) Piada. esco css») MET | 52 8 
Consumo total (CT) +... (1) dia Rea + 23 | Venda Nova +. . . cc «| 1250 97,5 
— — Salamonde , «. «cvs» «| 26,6 96,9 
(!) Os consumos permanentes (Cp) incluem as perdas CaDiçãOO - ma ota & é 32 () YB.3 
nas redes de distribuição. O consumo electro-qui- Maiá aí ; 
cara ções ae | a CTUAIROITOL é cena e e mimo me 8,2 98,7 
mico (Cega) inclui as respectivas perdas totais. L Coirórid é dá 
(*) O aumento percentual dos consumos permanentes Boa dia e rms a au SU) 
tendo em conta a incidência dos domingos e dias Santa Luzia . «cc. 99,1 96,9 
especiais, foi respectivamente de 11,7 e 10,104. Cabril, . cvs + | 301,0 88,1 
Castelo do Bode. . ....| 150,8 92,5 
II — Diagramas de carga dos dias característicos Pracana + «cce 12,1 dd, 2 
"11000000 — ——— Póvoa. +... E “(| 630 
4.º feira : EPonBnlo pos E» e 2 1,4 30,4 


18-12-9537 |17-12-958 Total. « » «| B&BA BO, 


E e 


| Produção hidráulica (Ph) — MWh | 3.968 8.786 Notas: 


Produção térmica ( P+)—MWh. .| 2.404 O , | 
Ri E (1) Coeficiente de enchimento em energia das albufeiras | 
É] . o h nan E ri 1 tt 
Utilização da ponta (U)— horas 16,8 NR 
Factor de carga (1) . ..... OO | 02 Energia armazenada >€ 100 0] 
a I F ; F 0 
Relação Pot. min, É | 082 041 Máx. energia armazenável 
Fá L) k o] L e k |] | 


Pot. max. 


| | (2) Inclui 1,2 GWh armazenados no açude do Poio. 
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C. D. U. 621.89:6214.43 


Lubrificação de Motores Diesel e de Explosão 


Alguns aspectos revelados pela análise dos produtos de degradação dos óleos 


e sua relação com as condições de funcionamento dos motores 


Pok E. NESBITT 


(A, F. Inst. Pet.) 
Consultor Técnico da Shell Portuguesa, S. À. R. L. 


Palestra promovida pela Secção Pedagógica da Associação dos Estudantes do Instituto 
Superior Técnico, com a colaboração dos Serviços Técnicos da Shell Portuguesa, S A.R.L. 


Importância das determinações analíticas 


A regularidade de trabalho e a manutenção 
de um motor dependem essencialmente do lubri- 
ficante e da lubrificação. 

Há, portanto, além da selecção do óleo a 
empregar, que exercer um controle directo e 
muito criterioso sobre este, por forma a estabe- 
lecer o nível da sua contaminação, para que pos- 
sam subsistir as condições mais favoráveis à 
marcha do motor e garantir simultâneamente a 
sua boa conservação. 

Esse controle só pode ser efectuado através 
de um laboratório que, devidamente equipado, 
efectue as análises clássicas, usuais, para a deter- 
minação de características e pesquisa dos ele- 
mentos de contaminação. Esses valores, inter- 
pretados individualmente e devidamente correla- 
cionados, permitem ajuizar das possibilidades 
do óleo por forma a ajustar-se às condições 
impostas, não só para segurança como para a 
boa conservação da máquina. 

Muito embora uma grande parte desses ensaios 
seja aplicável à análise de óleos minerais puros 
e óleos novos, existem, no entanto, certas deter- 
mináções específicas utilizadas para a análise de 
óleos usados e para óleos contendo aditivos, 
estes últimos vulgarmente designados por óleos 
«detergentes». 

Convém salientar a importância que seme- 
lhantes análises representam no sentido de se 
avaliar o estado do óleo, e, por outro lado, tam- 
bém a importância de se estabelecer a correla- 
ção entre os valores obtidos e as condições de 
trabalho da máquina. Este exame reveste-se de 


uma certa acuidade, quanto à interpretação, para 
que se possam tirar conclusões seguras e de inte- 
resse prático. 

O presente trabalho faz especial referência a 
alguns dos principais ensaios que, normalmente, 
se efectuam para controle de características e do 
estado de contaminação dos óleos lubrificantes 
utilizados em motores. 

Porém, antes de abordar o estudo dos referi- 
dos ensaios, e de se proceder à interpretação dos 
seus resultados, faz-se breve referência aos lubri- 
ficantes e aditivos no tocante às suas caracte- 
rísticas fundamentais. 


Aditivos para lubrificantes e suas propriedades 


De uma maneira geral, o termo lubrificante 
aplica-se a qualquer substância líquida, gasosa 
ou sólida, que tenha a propriedade de reduzir o 
atrito e desgaste entre superfícies com movi- 
mento relativo. 

Este trabalho confina-se à apreciação das pro- 
priedades que são conferidas aos óleos lubrifi- 
cantes derivados do petróleo, pela encorporação 
de certos compostos químicos usados como «adi- 
tivos», tendo em vista o reforço de certas pro- 
priedades intrínsecas dos óleos lubrificantes mine- 
rais. 

Define-se, neste caso, como aditivo, uma subs- 
tância que se encorpora ao óleo lubrificante, 
para lhe conferir uma propriedade que original- 
mente não contém, ou ainda, reforçar uma dada 
característica ou propriedade que possui em 
escala insuficiente. 

A encorporação aos óleos lubrificantes de 
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substâncias ou compostos químicos relativamente 
complexos, não constitui matéria nova. Já em 
meados do século passado se considerava a mis- 
tura de certos ácidos gordos e sabões, aos Óleos 
minerais derivados do petróleo, com o objectivo 
de se conferirem certas propriedades especificas 
ou, ainda, na preparação de lubrificantes de 
consistência butirosa, como é o caso dos lubrifi- 
cantes semi-sólidos ou massas consistentes. 

Com a evolução crescente na concepção dos 
motores, em geral, e com os aperfeiçoamentos 
neles introduzidos, criaram-se novos problemas 
ligados à sua lubrificação e à própria manuten- 
ção, problemas esses que atingiram um tal nível 
de exigências que, nem os óleos minerais puros, 
nem a mistura destes com certas substâncias 
que então já eram encorporadas, podiam satisfa- 
zer completamente. 

Este facto deu origem a um certo numero de 
problemas, de grande transcendência, que só 
um estudo aturado, a contribuição fornecida 
através de ensaios muito rigorosos, e a expe- 
riência intensiva em bancos de ensaio e no 
campo prático puderam esclarecer, permitindo 
concluir quanto às necessidades e vantagens da 
sobreposição, aos óleos minerais, de certas subs- 
tâncias químicas capazes de exercer determina- 
das acções especificas bem definidas, sem con- 
tudo, interferir mem alterar as propriedades 
lubrificantes. 

São inúmeros os compostos quimicos utiliza- 
dos, hoje em dia, como aditivos para lubrifican- 
tes. Podem-se citar, entre outros, os que são 
utilizados nos óleos «Heavy Duty», e cuja acção 
específica se pode traduzir em: 


a) — Aditivos anti-floculantes- dispersantes 
detergentes (constituídos em geral por 
compostos básicos organo-metálicos). 

b) — Inibidores anti-oxidantes. 

c) — Inibidores anti-desgaste. 

d) — Inibidores anti-corrosivos, 

e) — Aditivos anti-espuma. 

f) — Correctores de extrema pressão (E. P.). 


Para a lubrificação de motores Diesel e de 
motores de explosão empregam-se óleos de vários 
tipos, segundo as necessidades impostas pela 
máquina e pela natureza do combustível empre- 
gado. Hoje em dia, são mais largamente empre- 
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gados óleos do tipo «Heavy Duty», por ofere- 
cerem, sobre os óleos minerais puros, a vanta- 
gem de proporcionarem condições excepcionais 
de protecção aos motores. 

De acordo com a sua origem, os lubrificantes 
e, muito especialmente, aqueles utilizados em 
motores Diesel e de que nos estamos ocupando, 
podem ser classificados como segue: 


Óleos minerais puros 


São derivados do petróleo e obtidos por des- 
tilação no vácuo. Estes óleos podem dividir-se 
ainda em óleos leves e em óleos residuais, sendo 
estes últimos constituídos por fracções pesadas 
dessa destilação, com grande estabilidade de 
características, como consequência do tratamento 
drástico a que foram submetidos na refinação. 


Óleos compostos 


São ainda óleos minerais em que estão encor- 
porados ácidos gordos ou seus esteres os quais, 
por possuirem grupos polares (moléculas dipo- 
lares), proporcionam maior aderência às super- 
fícies a lubrificar, além de apresentarem carac- 
terísticas particulares que interessam em certos 
casos especiais. 

Uma das vantagens que oferecem os óleos 
compostos com óleos fixos encorporados é a de 
aderirem às superfícies metálicas, mesmo em 
presença de produtos de condensação. 

Porém, o comportamento destes óleos, quando 
submetidos às condições impostas pelos moto- 
res, sobretudo a altas temperaturas, deixa muito 
a desejar, porquanto sofrem uma rápida dete- 
rioração, devido a maior afinidade que oferecem 
à oxidação, em relação ao que normalmente se 
observa com óleos minerais puros. 

Estes óleos, embora largamente utilizados 
noutros sectores industriais, não são, hoje em 
dia, empregados na lubrificação de motores Die- 
sel ou de explosão, por apresentarem particular 
tendência para formar resíduos. 

Ainda que estes óleos já não sejam larga- 
mente empregados, são, contudo, ainda utiliza- 
dos com vantagem na lubrificação de motores a 
gas pobre e, sobretudo em máquinas pneumáti- 
cas onde, por natureza, os fenómenos de con- 
densação são frequentes. 


Óleos lubrificantes especiais e emulsões 


Os primeiros são, em geral, constituídos por 
um óleo mineral, ao qual são encorporados ape- 
nas inibidores. Estes Óleos são destinados, não 
só à lubrificação de movimentos, como também 
para a lubrificação dos cilindros. Estes óleos 
têm propriedades detergentes moderadas e o seu 
emprego limita-se à lubrificação de certos moto- 
res Diesel lentos, muito principalmente daqueles 
equipados com sistemas de filtragem do tipo 
Stream-Line. 

As emulsões são também constituídas por 
óleos minerais tendo emulgentes especiais encor- 
porados, a fim de permitir a suspensão de uma 
certa quantidade de água, a qual, por sua vez, 
serve de veículo ao aditivo. 

A emulsão formada apresenta-se com grande 
estabilidade. Por este processo, consegue-se 
obter um lubrificante com um valor básico extre- 
mamente elevado e muito superior ao que se 
consegue obter com outros aditivos que apenas 
têm afinidade para o óleo. 

Estas emulsões são apenas, destinadas à lubri- 
ficação dos cilindros de um certo tipo de moto- 
res Diesel lentos, que utilizam combustíveis resi- 
duais contendo elevado teor de enxofre. 


Óleos minerais com aditivos óleos detergentes 


Na gama de óleos detergentes estão incluídos 
todos aqueles a que foram conferidas proprie- 
dades específicas suplementares ou, ainda, espe- 
cialmente reforçadas algumas das que lhe são 
intrínsecas. 

Está compreendida neste caso a grande maio- 
ria dos óleos destinados à lubrificação de moto- 
res Diesel e de explosão. 

Na preparação destes óleos, além das suas 
caracteristicas físicas há que atender à base ori- 
ginal do óleo. Convém, por consequência, fazer 
uma pequena referência aos óleos minerais que 
constituem o principal componente dos óleos 
detergentes. 


Óleos minerais e selecção da sua base 


Os óleos minerais consistem, principalmente, 
numa associação, um tanto ou quanto complexa, 
de hidrocarbonetos. Estes, conforme a sua estru- 
tura molecular, podem ser classificados como 
segue : 


a) — Parafínicos — Hidrocarbonetos saturados, 
de cadeia linear ou ramificada. Os hi- 
drocarbonetos de base parafínica com 
cadeia ramificada são geralmente deno- 
minados iso-parafínicos. 

b) — Nafténicos — Hidrocarbonetos saturados 
com estrutura em anel possuindo cadeias 
laterais. 

c) — Aromáticos — Hidrocarbonetos com um 
núcleo de benzeno, naftaleno ou, ainda, 
antraceno, com ou sem cadeias laterais 
saturadas ou não saturadas. 

d) — Olefínicos — Hidrocarbonetos não satura- 
dos com dupla ligação, tendo ou cadeia 
linear ou cadeia ramificada. 


Em regra, a maioria dos óleos lubrificantes 
minerais consiste numa mistura dos componen- 
tes dos tipos indicados nas alíneas a), b) e c). 
Além disso, contém, em geral, pequenas quan- 
tidades de enxofre, de oxigénio e, ainda, de 
outros elementos. 

De uma maneira geral, os óleos seleccionados 
para a lubrificação de motores Diesel e de moto- 
res de explosão são, na grande maioria, de base 
parafínica, à excepção de certos casos particula- 
res, em que são empregados óleos de base naf- 
técnica ou, ainda, uma associação equilibrada de 
óleos destas duas bases. 

A selecção dessas bases, quando destinadas a 
lubrificação de motores, é efectuada segundo o 
seu comportamento em ensaios práticos. Depende 
ainda a selecção da base da sua afinidade para 
com os aditivos que lhe vão ser incorporados, e 
da sua maior ou menor tendência natural dis- 
persante. 

Os óleos base utilizados para a lubrificação de 
motores, quer quando empregados directamente, 
quer quando lhe sejam encorporados aditivos, 
são tratados segundo os mais modernos proces- 
sos de refinação, afim de se obterem produtos 
oferecendo, tanto quanto possível, grande esta- 
bilidade de características e completa ausência 
de elementos que não intessam sob o ponto de 
vista de lubrificação. 

Os óleos minerais podem ser obtidos com a 
viscosidade que for desejada, a partir da visco- 
sidade dos óleos base, permitindo assim obte- 
rem-se óleos com as características compreendi- 
das nas especificações estabelecidas oficialmente 
para um dado tipo de lubrificante. 
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Especificações a que obedecem os óleos 
«Heavy Duty» 


Têm-se realizado nestes últimos anos impor- 
tantes aperfeiçoamentos nas características de 
certos óleos mas, muito especialmente, naqueles 
destinados à lubrificação de motores Diesel e de 
motores de explosão, a fim de poderem respon- 
der à severidade dos ensaios que lhe são impos- 
tos para obedecer a determinadas especificações. 

Uma das principais e mais recentes exigida 
para os óleos da Série Heavy Duty, é a expe- 
cificação americana U., S. A. MIL-L-2104-A, a 
qual abrange os óleos das séries 1, IJ e III (Suple- 
mental. Esta especificação é a equivalente à 
inglesa D. E. F./2101-A e, também, à especifica- 
ção B. 5. 1905/1952. 

Os óleos obedecendo a estas especificações 
têm que satisfazer as condições impostas pelo 
ensaio €C. R. €. L1-545 Caterpilar Diesel (motor 
de 1 cil., trabalhando durante 480 horas conse- 
cutivas, utilizando um combustível de 0,35 “/ 
de teor de enxofre). Este mesmo ensaio é o 
equivalente ao U. 5. Army Ordenance AXS-1951, 
com igual procedimento. 

O rigor deste ensaio é tal que nenhum óleo 
mineral, ainda que lhe tenham sido encorpo- 
rados inibidores, pode corresponder satisfatória- 
mente, 

Os óleos Heavy Duty deverão obedecer tam- 
bém ao ensaio correspondente à especificação 
U. S. Ordenance Engine Oil Spec. AX-1554 ou 
ao C. R. €. L4-545 para avaliação das proprie- 
dades inibidoras do Óleo e, portanto, ao seu 
comportamento sob o ponto de vista de corro- 
são e oxidação. 

Os óleos da classificação Suplemental 1 e TI 
destinam-se à lubrificação de motores Diesel 
trabalhando com combustíveis que possuam um 
teor de enxofre igual ou superior a 1 “o. 

Em motores Diesel, onde as condições de tra- 
balho sejam mais severas em carga, velocidade 
e temperatura, já se exigem óleos com nível de 
detergência mais elevado que os acima indicados 
e, portanto, recorre-se ao Suplemental III (Série 3). 
Neste caso, a percentagem de aditivos encor- 
porados é, praticamente, o dobro da percentagem 
utilizada nos outros óleos. 

Para se avaliar da severidade do ensaio, bas- 
tará citar que os lubrificantes capazes de satis- 
fazer tais requisitos contêm entre 15 e 25 "/, de 
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aditivos incorporados no óleo. O aditivo deter- 
gente é, neste caso, o elemento que entra em 
maior percentagem, ainda que sejam, evidente- 
mente reforçadas também grandemente as res- 
tantes características incluíndo a de propriedade 
multifuncional. 


Acção específica dos aditivos encorporados 
aos óleos Heavy Duty 


São bem notórias as vantagens que apresen- 
tam os óleos «Heavy Duty» empregados na 
lubrificação de motores Diesel e igualmente em 
motores de explosão, operando em condições 
árduas de trabalho e, muito particularmente, em 
motores rápidos onde os fenómenos de colagem 
de segmentos e de formação de lacas, são sus- 
ceptíveis de ocasionar sérias dificuldades opera- 
tórias. 

Estes mesmos fenómenos, mas em menor 
escala, são também comuns, noutros motores 
trabalhando em condições moderadas de carga 
e velocidade, e, mesmo quando não submetidos 
a condições árduas de trabalho, o emprego de 
óleos do tipo H. Duty, na lubrificação de moto- 
res Diesel, em relação aos resultados que vinham 
sendo obtidos com óleos minerais puros, cons- 
tituíu não só um forte contributo para o melho- 
ramento do desenho destes motores, como ainda 
permitiu tirar maior benefício de todos os moto- 
res em geral, quanto à sua utilização prática. 

Embora este facto se deva muito principal- 
mente à acção conjunta dos aditivos detergentes 
e anti-oxidantes, a verdade é que as caracteris- 
ticas e natureza do óleo base, intervêm funda- 
mentalmente nos resultados e, como tal, foram 
também objecto de um estudo cuidado para 
melhoramento das suas características finais. 

A acção desempenhada pelos aditivos pode 
sintetizar-se como segue: 


1) — Evitar a acumulação de resíduos, for- 
mação de lacas e consequente colagem 
de segmentos. 

2) — Actuar por forma que se verifique a 
ausência de resíduos nas superfícies de 
trabalho do motor e evitar os fenóme- 
nos de floculação e, consequentemente, 
os enlodamentos do carter. 


Estes resultados são obtidos como consequên- 
cia de duas acções distintas : 


a) — Por contrariar substancialmente a for- 
mação progressiva de matérias insolú- 
veis provenientes da degradação do 
óleo lubrificante. 

b) — Pela eliminação quase completa da depo- 
sição dos produtos de degradação que 
derivam tanto do óleo lubrificante como 
do óleo combustível. 


O primeiro caso envolve o reforço anti-oxi- 
dante que lhe foi conferido pela adição de inibi- 
dores de oxidação, devendo notar-se que esse 
reforço não abrange qualquer meio de defesa 
para reduzir o efeito proveniente dos produtos 
de combustão tendo como original o combustível, 

O segundo caso implica manter a matéria solú- 
vel em suspensão no óleo, sendo a sua acção 
completada pelo uso de um aditivo detergente 
ou enêrgicamente dispersante, por forma a pro- 
vocar uma acção peptisante eficaz. 

O uso isolado de um aditivo anti-oxidante 
mostra-se benéfico pela acção retardadora que 
exerce na colagem dos segmentos e formação de 
lacas. Por outro lado, há necessidade, de conju- 
gar o seu efeito com uma certa acção comple- 
mentar detergente para se obter os melhores 
resultados e a isenção de floculações, colagem 
de segmentos, enlodamento do óleo no carter, 
principalmente quando as condições de trabalho 
do motor se apresentem com tendência favorável 
para provocar qualquer dos fenómenos apon- 
tados. 

Desse facto resulta que aditivos puramente de 
acção detergente ou dispersante não são geral- 
mente empregados isoladamente mas sim em 
conjunto com inibidores anti-oxidantes, 

As duas principais razões para o emprego em 
conjunto desses aditivos são: 


a) — um aditivo anti-oxidante reduz a for- 
mação de produtos insolúveis no óleo; 

b) —a maioria dos aditivos detergentes com- 
portam-se como pro-oxidantes, redu- 
zindo a estabilidade efectiva do óleo à 
oxidação pelo facto de manterem as 
superfícies de trabalho limpas, facili- 
tando, por consequência a acção cata- 
lizadora no processo de oxidação. 


Deste facto resulta que estes tipos de aditivos 
não exercem, nestes casos acção independente 


notável, mas sim uma acção de conjunto ou 
acção complementar. 


Anti-oxidantes 


Da oxidação dos hidrocarbonetos resulta: 

1) — formação de produtos de polimerização 
(com consequente aumento da viscosi- 
dade) e a separação eventual destes pro- 
dutos como insolúveis no óleo, dando 
lugar à formação de resinas ou lacas e 
à precipitação de resíduos no carter. 

2) —formação de produtos acidulados no 
óleo, os quais tendem a provocar o ata- 
que corrosivo das ligas dos bronzes, o 
que constitue a principal origem de 
desgaste das superfícies de trabalho. 


A oxidação aumenta rapidamente com a tem- 
peratura (aproximadamente para o dobro do 
valor por cada 10 graus centígrados de aumento 
de temperatura) e é substancialmente influen- 
ciada pela acção catalisadora dos metais em pre- 
sença, 

A primeira fase do processo de oxidação é 
devido à formação de hidroperóxidos. Pode tam- 
bém considerar-se que a oxidação é autocatali- 
tica, isto é, que os produtos da reacção inicial 
são pro-oxidantes ou catalisadores de sequência, 
proporcionando a oxidação subsequente. 

O mecanismo da oxidação é uma reacção em 
cadeia, e alguns tipos de inibidores funcionam 
reagindo com um dos membros dessa cadeia, 
possivelmente com os hidroperóxidos, para dar 
lugar à formação de produtos que não exercem 
influência alguma na oxidação de outras moleé- 
culas, dando assim lugar à interrupção da cadeia. 

Devido a esta acção, o inibidor anti-oxidante 
vai sendo sacrificado, consumindo-se na medida 
em que a reacção de oxidação se for produzindo. 

Como resultado do consumo do aditivo anti- 
-oxidante, pode-se eventualmente atingir um 
ponto em que todo o inibidor tenha sido utili- 
zado; uma vez que isto aconteça, opera-se, a 
partir deste momento, uma rápida degradação 
do óleo. 

Na prática isto não acontece, porque ao corri- 
girem-se os níveis de óleo como consequência 
do seu consumo, introduzem-se novas cargas de 
óleo e portanto de aditivos, que por sua vez 
proporcionam automaticamente a extensão da 
vida do óleo, 
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Independentemente destes compostos anti-oxi- 
dantes que actuam por acção directa sobre os 
produtos de oxidação inicial do óleo, existem 
outros tipos de anti-oxidantes que exercem acção 
inibidora indirecta, por redução do efeito cata- 
lítico dos vários metais em presença, sobretudo 
do cobre. 

Os inibidores mais vulgarmente utilizados 
podem-se classificar como segue : 


1) — Metalo-passivos — Os que actuam for- 

mando uma película de sulfito sobre a 
superfície metálica, impedindo, por con- 
sequência, que este entre em contacto 
e em franca solução com o óleo. 
A propósito, conhece-se que para o 
metal se tornar activo, deve estar dis- 
solvido. Isto acontece por meio dos 
produtos da oxidação do óleo que ini- 
cialmente se formam. 

2) — Desativadores Metálicos — Reagem com os 
metais em solução formando comple- 
xos organo-metálicos inertes. A sua 
acção pode talvez ser figurada, imagi- 
nando os desativadores envolvendo os 
átomos metálicos e, por consequência, 
impedindo-os de tomar parte activa nas 
reacções do processo de oxidação. 


Qualquer destes inibidores anti-oxidantes, como 
se torna Óbvio, só actua no processo de oxida- 
ção quando esteja em presença de catalisadores 
metálicos. 

Outros tipos de anti-oxidantes, porém, podem 
funcionar com acção anti-oxidante dupla (retar- 
dando a oxidação mesmo com a ausência de 
catalisadores metálicos) e como neutralizadores da 
actividade catalítica do cobre, ferro, chumbo, etc. 

Entre os principais anti-oxidantes que têm sido 
empregados, podem citar-se ; 


1) — Compostos azotados como sejam ami- 
nas aromáticas. 

2) — Compostos oxigenados, fenóis, naftóis 
e seus derivados. 

3) — Compostos contendo enxofre, cloro e 
fosforo (sob a forma individual ou 
combinada). 

4) — Compostos organo-metálicos. 


A actual tendência é para a utilização de inibi- 
dores anti-oxidantes constituídos, por compostos 
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organo-metálicos, estando este tipo muito gene- 
ralizado nos óleos da série Heavy Duty. 


Aditivo detergente-dispersante 


A acção de detergência conferida aos óleos 
minerais proporciona, segundo um mecanismo 
ainda mal definido, condições de peptisação asse- 
melhando-se um pouco ao que se passa com a 
presença de água sobre um óleo contendo um 
emulgente. No caso dos óleos lubrificantes, com 
acção detergente, essas acções dispersantes exer- 
cem-se sobre a matéria sólida, mantendo-a em 
suspensão num estado de grande sub-divisão e 
equilíbrio, que impede a sua floculação. Como 
resultado, observa-se, na prática, uma notável 


acção de limpeza nas superfícies de trabalho dos 
motores. 

Convém notar que os óleos minerais, por si, 
possuem também certa propriedade dispersante 
natural. A natureza base do óleo exerce certa 
influência na acção individual do aditivo favo- 
recendo ou contrariando a sua acção. 

A figura 1 mostra o aspecto microfotográfico 
da dispersão de sólidos em óleo mineral puro, 
enquanto que a figura 2 mostra a dispersão 
obtida no mesmo óleo depois de conter um adi- 
tivo detergente ou dispersante. 


Anti-corrosivos 


As chumaceiras constituídas por ligas duras 
são mais susceptíveis ao ataque por via quimica, 
pela presença de substâncias acídicas tais como, 
algum dos produtos formados durante o processo 
de oxidação. A figura 3 mostra o aspecto da 
superfície de um bronze do tipo «copper lead» 
que foi sujeito a um ataque corrosivo durante 
o trabalho, 


Fig. 3 


Os aditivos anti-oxidantes podem inibir ou 
retardar a formação de tais substâncias ácidas. 
Podem também ser considerados como compostos 
anti-corrosivos. Outros aditivos, que dão lugar 
à formação de películas superficiais de sulfureto 
sobre as bases, são por sua vez, igualmente uti- 
lizados como forma de protecção contra o ataque 
destes órgãos. 

Existem, nos motores de combustão interna, 
causas distintas de desgaste dos seus principais 
órgãos, tendo por origem, respectivamente, o 
desgaste por corrosão, acção abrasiva, e nalguns 
casos, por acção galvânica. O ataque por acção 
galvânica toma um aspecto característico con- 
forme mostra a microfotografia da figura n.º 4, 


Fig. 4 


O desgaste por corrosão que mais frequente- 
mente predomina, é devido à presença de certos 
ácidos corrosivos que derivam do processo de 
queima do combustível. É extremamente acen- 
tuado quando as condições de trabalho do motor 
são favoráveis aos fenómenos de condensação, 
como é o caso do funcionamento a baixa tem- 
peratura, ou com intervalos curtos. 

A presença de certos aditivos no lubrificante 
e a própria natureza química dos mesmos, tem 
sido estudada de modo a proporcionar a neutra- 
lização dos ácidos, tendo em vista a redução 
substancial desse processo de desgaste. 

De uma maneira geral, todos os aditivos 
empregados hoje em dia nos óleos lubrificantes 
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destinados a motores, possuem, por natureza, 
propriedades multi-funcionais, isto é, possuem 
mais que uma das propriedades acima indicadas, 
além de oferecerem uma caracteristica acentua- 
damente super-básica. 

Como resultado do seu comportamento, a todos 
os óleos lubrificantes, destinados em geral à lubri- 
ficação de motores Diesel, são encorporados adi- 
tivos do tipo organo-metálico. Os aditivos deste 
tipo encontram-se dispostos periféricamente em 
relação à molécula metálica. A sua reacção 
é básica. 

Os casos típicos dos metais empregados nestes 
aditivos são, em geral, o bário, o cálcio e o zinco. 


Contaminação dos óleos e produtos 
de degradação 


Convém salientar a importância dos fenómenos 
que normalmente se observam com a formação 
dos depósitos e contaminação dos óleos lubrifi- 
cantes utilizados em motores, mas muito espe- 
cialmente em motores Diesel, onde este facto se 
torna mais acentuado e o óleo sofre maior degra- 
dação. A figura 5 mostra um exemplo de como 
aumenta o valor dos produtos de contaminação 
à medida que se somam as horas. No gráfico em 
referência indicam-se os principais elementos de 
contaminação e os valores referem-se a um motor 
Diesel de 640 H. P., operando a carga cons- 
tante, tendo um consumo de lubrificante de 
1,77 kgs./hora, produzindo contaminantes na 
razão de 0,1 gr./H. P. e por hora. 

É evidente, porém, que a contaminação dos 
óleos lubrificantes, embora indesejável, é uma 
consequência directa das condições de trabalho 
do motor. Contudo, torna-se necessário deter- 
minar a origem dessa contaminação, sempre que 
o seu valor exceda os limites normais, na medida 
em que afectem as condições de manutenção ou 
possam interferir na regularidade de trabalho 
do motor. 

Para esse efeito, recorre-se à análise do óleo 
usado, determinando, segundo métodos clássicos 
estabelecidos, a natureza e os valores de conta- 
minação, correlacionando-os então de forma a 
que, através destes, se possa estabelecer a origem 
ou os factores que concorrem para esse fenómeno. 

Além das determinações clássicas que se utili- 
zam, como prática corrente, na análise dos óleos 
usados, pode-se, ainda, nalguns casos, ampliar o 
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campo de investigação, recorrendo a ensaios de 
natureza diferente, e mais completa, logo que 
haja em vista estabelecer de forma mais concreta 
os efeitos resultantes dessa contaminação sobre 
determinados órgãos do motor, ou ainda ante- 
cipar as consequências que podem advir da sua 
presença no óleo, 


- O RESÍDUO 
CARBONOSO 
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Antes, porém, será de interesse enumerar 
algumas das principais determinações analíticas 
efectuadas para controle e identificação dos óleos 
novos, cujas características é, por vezes, neces- 
sario correlacionar com aquelas obtidas no ensaio 
dos óleos usados. 

Para estes últimos, como é evidente, incidem 
outras determinações complementares para pes- 
quisa dos produtos de degradação e contaminação 
por elementos estranhos ao óleo. 

As principais caracteristicas que nos óleos 
novos se determinam, podem resumir-se em: 
Peso específico; Ponto de inflamação; Ponto de combus- 
tão; Viscosidade; Índice de viscosidade: Resíduo de car- 
bono; Cinzas; Cor; Ponto de congelação; Número de 
neutralização ; Cinzas sulfatadas; Titulação electromé- 
trica (T. B. N. - E.). 

Para o ensaio de óleos usados, a determinação 
de certas características indicadas acima não tem 


qualquer significado prático e, por consequência, 
a análise incide sobre a natureza dos contami- 
nados, e sobre a sua determinação quantitativa. 

Para efeitos do controle de óleos usados, as 
principais determinações são: Número de precipi- 
tação; Ponto de inflamação; Água; Matéria insolúvel; 
Corrosão; Cinzas sulfatadas; Número de neutralização ; 
Diluição; Viscosidade; Análise elementar ou espectro- 
gráfica; Número base do óleo por titulação electromé- 
trica (T. B. N. - E.). 

É principalmente da análise efectuada sobre 
óleos usados que nos vamos ocupar. Salienta-se, 
portanto, neste caso, a importância dos valores 
obtidos nalgumas das principais determinações 
levadas a efeito para avaliação do grau de con- 
taminação do óleo e da sua importância sob o 
ponto de vista de lubrificação. 

Há ainda a considerar, sob o aspecto analítico, 
não só o significado do ensaio, como ainda até 
que ponto este pode ser considerado como medida 
segura e concludente para a interpretação final 
dos resultados. 

As várias determinações analíticas que se fazem 
incidir sobre o óleo usado são geralmente efec- 
tuadas para se avaliar o seu grau de degradação 
e verificar se o conjunto de características que 
apresenta, pode ainda satisfazer as exigências de 
lubrificação do motor, salvaguardando este dum 
desgaste permaturo. 

Pode considerar-se esse exame ao óleo usado 
como um método clássico de controle, não só do 
comportamento do óleo, como ainda das condi- 
ções de funcionamento e estado do motor, por- 
quanto, pela interpretação dos resultados, podem 
determinar-se as boas ou más condições em que 
o motor está operando. 

A análise clássica efectuada sobre o óleo usado 
torna, portanto, possível exercer um controle 
seguro sobre a marcha do motor e assegurar 
dentro de limites de segurança, uma boa manu- 
tenção e um funcionamento regular da máquina. 

A natureza dos produtos de degradação que 
podem ser formados a partir de qualquer dos 
hidrocarbonetos utilizados nos motores em geral, 
depende em larga escala das condições de traba- 
lho a que a máquina está submetida. 

Em regra, são factores concorrentes: o seu 
estado de conservação; a sua taxa de carga e 
temperatura; e, muito especialmente, a tendência 
que, nas condições acima, possa apresentar para 
uma aceleração do processo de oxidação que, 


aliás, normalmente se opera durante a sua mar- 
cha. 

A figura 6 indica os vários gradientes de tem- 
peratura observados num pistão de liga de alu- 
mínio com 17,5 polegadas de diâmetro, por 15 
polegadas de curso, como uma pressão média de 
5,6 kgs/cmº, trabalhando a 490 r. p.m. A linha 
ponteada corresponde às temperaturas verificadas 
trabalhando o motor com refrigeração suplemen- 
tar efectuada por jacto de óleo; e a linha conti- 
nua, às temperaturas sob regime normal de refri- 
geração. Os números de 1 a 43 correspondem à 
posição dos testemunhos fusíves para a obtenção 
das temperaturas em marcha de ensaio. 
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Fig. 6 


Pelo gráfico em questão se verifica a forte con- 
tribuição das temperaturas elevadas de trabalho 
dos pistões na formação de residuos carbonosos. 

Os sedimentos, constituídos por uma gama de 
produtos de natureza variada, são susceptíveis de 
seleccionamento, sendo porém a sua determina- 
ção feita, em regra, apenas quantitativamente. 


Interpretação dos resultados dos ensaios 


Enumera-se, seguidamente, o significado de 
cada ensaio tendo em vista a interpretação dos 
resultados. 
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1 — Número de precipitação 


Este ensaio consiste em diluir 10 ml do óleo 
a ensaiar, com 90 ml de um diluente do tipo 
padrão, numa proveta graduada cónica, registan- 
do-se o valor do precipitado depois de centri- 
fugada, 


Significado: Este ensaio sobre óleos novos não 

oferece qualquer interesse prático, 
porque, em geral, estes apresen- 
tam valores desprezíveis. 
Porém, nos óleos usados, esta 
determinação tem por vezes certo 
interesse, porquanto permite ava- 
liar o valor dos precipitados totais 
constituídos por matéria orgânica 
insolúvel, água, e outras impure- 
zas, e efectuar, a partir do preci- 
pitado, outros ensaios de identi- 
ficação. 


2 — Ponto de Inflamação e Combustão 


Este ensaio é efectuado numa aparelho stan- 
dard servindo apenas para a identificação do óleo. 

O ponto de inflamação de um óleo pode ser 
definido como sendo a temperatura à qual deve 
ser aquecido, por forma a libertar vapores em 
quantidade suficiente para se inflamar, ao passo 
que o ponto de combustão será a temperatura à 
qual terá que ser aquecido para formar vapores 
que ardem continuamente. 

O ponto de inflamação dum óleo constitui 
uma indicação aproximada da sua volatilidade. 
O seu valor depende, em parte, do processo a 
que o óleo foi submetido durante o tratamento 
de refinação. 

A indicação fornecida através dos pontos de 
inflamação ou combustão não constitui uma indi- 
cação precisa sobre a qualidade ou comporta- 
mento de um óleo, embora tenha querido ser 
assim interpretado para explicar alguns casos de 
consumo excessivo quando utilizado em motores. 

A temperatura de inflamação e combustão de 
praticamente, todos os óleos, é superior à tempe- 
ratura que se verifica no carter dos motores e 
restantes superfícies lubrificadas, de forma que 
as perdas por evaporação ou volatilidade consti- 
tuem um factor de segundo plano. Outros facto- 
res ligados às características físicas dos óleos, 
tais como a sua viscosidade, e ainda a tempera- 
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tura de trabalho no motor e as suas condições 
mecânicas, exercem influência muito mais acen- 
tuada no consumo. Não existe, portanto, qual- 
quer relação bem fundada entre os pontos de 
inflamação do óleo e o seu consumo em motores. 

Acontece até, que uma grande parte dos óleos 
correntemente utilizados em motores, principal- 
mente os óleos detergentes do tipo Heavy Duty, 
apresentam muitas vezes pontos de inflamação 
mais baixos que o próprio óleo mineral que cons- 
tituiu o seu elemento base, devido à incorporação 
dos aditivos. 

O ponto de inflamação em óleos usados serve 
apenas para determinar a existência de qualquer 
elemento estranho que tenha modificado o valor 
original do óleo. 


3 — Determinação de água no óleo 


Ensaiam-se 100 ml de óleo dissolvidos em 
100 ml de Xilol. Efectua-se a distilação da água 
a qual é recolhida num dispositivo de retensão 
graduado «Trap» e o volume distilado avaliado 
directamente em percentagem. 


Significado: Este ensaio é somente utilizado 
para óleos novos quando estes se 
apresentam com vestígios de água 
emulsionada, servindo para deter- 
minação da quantidade de água 
existente. 

Para óleos usados este ensaio 
reveste-se de grande importância 
para determinação da água exis- 
tente no óleo, em regra dificil- 
mente visualizada, devido à cor 
escura com que o óleo usado em 
geral, se apresenta, sendo a água 
de contaminação proveniente, em 
parte, da condensação que se opera 
no carter, ou da condensação dos 
gases proveniente da combustão, 
ou ainda por qualquer razão aci- 
dental. 

A água constitui um elemento 
indesejável, dando lugar à modi- 
ficação de certas características 
físicas do óleo e à corrosão dos 
vários órgãos do motor. 
Quantidades elevadas de água no 
óleo dão lugar à formação de 
emulsões relativamente estáveis, 


e, consequentemente, ao aumento 
substancial da viscosidade do óleo. 
Quando se trata de óleos deter- 
gentes, as emulsões formadas em 
presença da água apresentam-se 
extremamente fechadas e de grande 
estabilidade, devido à maior afini- 
dade emulgente do óleo em pre- 
sença de certos aditivos. 

Em regra, não é de aconselhar a 
presença de mais que 0,2º/ de 
água no óleo. Qualquer valor 
acima implica fazer um exame mais 
detalhado às condições de marcha 
do motor a fim de se conhecerem 
as causas da sua presença. 


4 — Material insolúvel 


O método clássico para a sua determinação, 
consiste em efectuar uma separação dos sedimen- 
tos, segundo a sua solubilidade em dissolventes 
de características distintas e seleccionadas con- 
forme método estabelecido, de forma a se obterem: 


a) — Sedimentos insolúveis em Éter de Petró- 
leo. 
b) — Sedimentos insolúveis em Benzeno. 


No entanto, pode-se descer ao detalhe, par- 
tindo dos referidos sedimentos, para se obter por 
desdobramento: 


I) — Material oleoso solúvel em Éter de 
Petróleo (I. P.) —60/80º C. (Benzina 
isenta de aromáticos). 

II) — Lacas insolúveis em Éter de Petróleo 
60/80º C,, levemente solúveis em Ben- 
zeno e solúveis em Álcool. 

HI) — Asfaltenas — produtos residuais do tipo 
asfáltico, insolúveis em Éter de Petró- 
leo 60/80ºC. e Álcool, mas solúveis 
em Bezeno. 

IV) — Resíduos carbonosos, produtos fuligi- 
nosos e cinzas insolúveis em Éter de 
Petróleo 60/80ºC., Álcool de Benzeno. 


Embora através de outros métodos de investi- 
gação, baseados em ensaios químicos ou físicos 
mais complexos, pudessem ser determinados 
outros elementos existentes, a verdade é que os 
ensaios de rotina permitem, em primeira aproxi- 
mação, tirar conclusões bastante seguras. 

Reservam-se os ensaios de maior detalhe para 


todos aqueles casos em que uma pesquisa mais 
profunda nos sedimentos se imponha, para ava- 
liar com precisão a natureza de certos elementos 
existentes, para determinar a sua origem e a sua 
possível influência sobre determinados órgãos 
mais sensíveis do motor. 

Como ordem de grandeza, e duma maneira 
geral, uma percentagem de 1,5 /o de insolúveis 
em Éter de Petróleo pode ser considerada como 
tolerável, ainda que denote um estado de conta- 
minação apreciável. 

Existe também um outro método utilizado 
para a apreciação da matéria insolúvel. Consiste 
na centrifugação de 10 grs. de óleo usado, agi- 
tados com 90 ml. de n-Pentano (C; Hi). (ponto 
de ebulição inicial de 92º F. min.) sendo pesado 
o precipitado insolúvel e calculada a percentagem 
existente no óleo. A determinação dos insolúveis 
em Benzeno (Cs Hs) é efectuada nos mesmos 
moldes do ensaio anterior com n-Pentano. 

Os ensaios para determinação dos insolúveis 
com n-Pentano e Benzeno são efectuadas para 
determinação da matéria insolúvel contida nos 
óleos usados. Esta matéria insolúvel inclui sóli- 
dos e outros contaminantes que provêm de fontes 
estranhas ao lubrificante, tal como poeiras e 
outras matérias, partículas metálicas, produtos 
de combustão, resinas ou lacas, presentes por 
decomposição térmica e oxidação das fracções 
pesadas do combustível. 

A interpretação feita à luz dos resultados 
com a extracção de n-Pentano e Benzeno baseia-e 
no princípio de que o n-Pentano precipitará no 
óleo usado todos os sólidos e matérias insolú- 
veis incluindo uma grande parte das resinas ou 
lacas que derivam da oxidação do combustível. 

A maior parte das resinas são solúveis em 
Benzeno de forma que os insolúveis em Benzeno 
podem ser considerados como sendo compostos 
que em grande parte derivam da contaminação 
do óleo. 

A interpretação dos resultados colhidos com 
um ensaio de insolúveis em n-Pentano e Benzeno, 
tal como é efectuada, poderia resolver-se por: 

— Insolúveis em n-Pentano—Insolúveis totais. 

— Insolúveis em Benzeno — insolúveis (con- 
taminantes). 

— Insolúveis em n-Pentano menos Benzeno 
— resinas ou lacas (insolúveis) produzidas 
pela oxidação ou termo-decomposição dos 
óleos lubrificantes e combustíveis. 


TECNICA 
267 


Esses ensaios não são verdadeiramente selec- 
tivos devido à natureza indefinida e variada das 
resinas formadas existentes no óleo usado. 

Não existe qualquer método, nem está estabe- 
lecido qualquer ensaio, que permita efectuar a 
distinção entre as resinas provenientes de termo- 
-decomposição e da oxidação das fracções mais 
pesadas do combustível, e aquelas que possam 
ter como proveniência o lubrificante. 

Conclui-se desse facto que o valor encontrado 
entre os sedimentos insolúveis em n-Pentano e 
os insolúveis em Benzeno por subtracção não 
corresponde exactamente à oxidação que se 
operou no lubrificante; quanto muito, deverá 
ser tomado como um valor relativo. 


5 — Corrosão 


O método consiste na apreciação da cor que 
toma uma lâmina de cobre pulido imersa no óleo 
a ensaiar e submetida durante 3 horas a 100º €, 
Ao fim deste tempo, é retirada a lâmina, lavada 
com acetona e examinada a sua coloração, ata- 
que ou qualquer outro sinal evidente de corrosão. 

Este ensaio tem merecido certa controvérsia, 
em virtude de certos óleos causarem uma dada 
coloração da lâmina, sem que, por esse facto, 
devam ser considerados corrosivos. 

Óleos contendo enxofre elementar ou certos 
compostos de enxofre instáveis orgânicos, tais 
como bi-sulfuretos, provocarão uma acentuada 
coloração da lâmina de cobre. Nestes casos, seria 
mais correcto considerar-se um ensaio de activi- 
dade de enxofre. 

Óleos lubrificantes minerais puros bem refina- 
dos raramente causaram mais que uma leve 
mudança na tonalidade de cor. No entanto, muitos 
dos óleos Heavy Duty (óleos detergentes) con- 
tendo inibidores de oxidação com elemento activo 
de enxofre e, ainda, outros inibidores destinados 
à protecção dos bronzes das chumaceiras, causa- 
rão também neste ensaio uma coloração acen- 
tuada na lâmina de cobre. 

Parece um tanto ou quanto paradoxal, por- 
tanto, que alguns óleos do tipo detergente con- 
tendo certa classe de aditivos e que se compor- 
tam nos motores satisfatóriamente como anti- 
-corrosivos, sejam considerados de certo modo 
agressivos quando submetidos a este ensaio. 
Porém, este ensaio, quando conduzido em óleos 
usados, provenientes de motores Diesel traba- 


TÉCNICA 
268 


lhando com combustíveis com elevado teor de 
enxofre, pode fornecer uma indicação mais con- 
creta sobre uma possível agressividade do óleo, 
principalmente sobre os vários metais ou chuma” 
ceiras dos motores. Neste caso, a agressão pro- 
vém em geral da acidez mineral contida no óleo. 


6 — Cinzas Sulfatadas 


O ensaio das cinzas sulfatadas é conduzido 
nos mesmos moldes que o ensaio para determi- 
nação de cinzas, exceptuando o tratamento efec- 
tuado ao resíduo inorgânico que é atacado com 
ácido sulfúrico de forma a que quaisquer metais 
presentes sejam convertidos a sulfatos, os quais 
são menos susceptíveis de se volatilizarem. 

Este ensaio, quando efectuado sobre óleos 
minerais, puros, portanto, sem qualquer aditivo, 
não tem qualquer significado prático, porquanto 
proporciona os mesmos resultados que um ensaio 
normal de cinzas. 

Com Óleos contendo aditivos metálicos, o 
ensaio de cinzas sulfatadas pode fornecer uma 
indicação sobre o quantitativo dos aditivos incor- 
porados, desde que se conheça de antemão a 
composição destes. De contrário, somente um 
ensaio mais pormenorizado, como o ensaio espec- 
trográfico e a análise química poderá determinar 
o tipo de aditivo e a sua concentração. 

Da determinação das cinzas sulfatadas efec- 
tuada sobre óleos novos do tipo H. D. ou deter- 
gente já esse ensaio permite fornecer uma indi- 
cação muito aproximada sobre o teor de aditivo, 
uma vez conhecido o seu valor base. Porém, 
quando se efectua sobre óleos usados, há que 
tomar em consideração a influência que exerce 
sobre o valor final obtido a presença de metais 
provenientes do desgaste do motor e outros con- 
taminantes, muito principalmente quando se pre- 
tende determinar a quantidade efectiva de aditivo 
presente no óleo. 

Convém notar que o aditivo que, na verdade, 
exerce acção efectiva é apenas aquele que se 
encontra dissolvido no óleo. 

Os produtos de degradação do próprio adi- 
tivo, insolúveis no óleo e presentes em suspensão 
neste, não exercem qualquer acção benéfica do 
ponto de vista funcional, e, por consequência, 
ao estabelecer o ensaio do óleo, tendo em vista 
a apreciação do teor em aditivo, haverá que 
estabelecer uma barreira de separação. 


Neste caso, o óleo a ensaiar deverá ser subme- 
tido a uma filtragem prévia por filtros especiais 
estereomáticos ou filtros bacteriológicos, e só 
depois se deverá proceder ao ensaio para deter- 
minação de cinzas sulfatadas. 

A filtragem tem, ainda, como objectivo remo- 
ver a matéria insolúvel contida no óleo, tais como 
poeiras de sílica e sedimentos provenientes do 
desgaste, os quais intervêm, como acima disse- 
mos desfavorávelmente nos resultados finais do 
tensaio. 

No entanto, este ensaio, na melhor das hipó- 
teses, fornece apenas uma ideia geral da quanti- 
dade de aditivo efectivamente existente no óleo, 
podendo, a partir do valor obtido, estabelecer o 
nível de desgaste sofrido e avaliar-se se o equili- 
brio do óleo é de molde a que se obtenham 
resultados satisfatórios e as condições necessá- 
rias de detergência e dispersão. 

Hoje em dia, existem já outros métodos que 
para certos aditivos, mostram ser mais promete- 
dores no que respeita ao quantitativo exacto de 
aditivo activo existente no óleo e, portanto, ava- 
liar com mais rigor a sua acção funcional. 

A coordenação com a percentagem de aditivo 
existente no óleo quando novo, em relação à 
percentagem de esgotamentos do aditivo, tem 
especial importância apenas nos óleos detergen- 
tes, visto que, da sua presença no estado activo 
e ao nível mínimo exigido, dependem inteira- 
mente os resultados obtidos do ponto de vista 
de protecção do motor. 


7 — Numero de Neutralização 


O número de neutralização, número ácido ou 
básico, é obtido segundo os métodos clássicos 
colorimétricos. 

O número de neutralização de um óleo, quer 
seja ácido quer básico, é o peso, expresso em 
mg., de hidróxido de potássio necessário para 
neutralizar um grama de óleo, ou equivalente 
ao seu conteúdo básico. 

Os óleos minerais não apresentam número 
ácido superior a 0,2; porém, em óleos detergen- 
tes, O significado do número básico deverá ser 
tomado com certa reserva, porquanto um certo 
número de aditivos, empregados actualmente, 
tanto reagem com hidróxido de potássio como 
com ácido sulfúrico, dando, em qualquer dos 
casos, valores relativamente elevados. 


O ensaio sobre óleos usados tem por objectivo 
determinar qualquer mudança de valores que se 
tenham operado durante a utilização do óleo. 

Através dos valores colhidos pode estabele- 
cer-se certa correlação com o seu valor original. 
No entanto, esse valor pode ser influenciado 
também pela presença de elementos ácidos, uns, 
com origem em produtos de oxidação, e outros, 
provenientes do processo de combustão. 

O ensaio sobre óleos usados, só por si, sem 
se relacionar portanto com os valores originais, 
não tem qualquer significado prático, não podendo 
esses valores ser usados como medida directa 
para ajuizar da qualidade ou comportamento 
do óleo. 


8 — Diluição (Combustível diluente) 


O ensaio para determinação do teor do com- 
bustível diluente não é extremamente rigoroso, 
particularmente quando incide sobre óleos lubri- 
ficantes de baixa viscosidade, alta volatilidade. 

Este ensaio pode, no entanto, dar uma indi- 
cação muito aproximada quanto ao grau de con- 
taminação do óleo com o combustível, muito 
principalmente quando correlacionado com outras 
determinações analíticas, tais como viscosidade 
e teor da matéria insolúvel. 

Em geral, a percentagem de combustível 
diluente, em óleos usados retirados de motores 
Diesel, que estejam operando satisfatóriamente, 
não excede, no máximo, 3º/0 em volume. Nor- 
malmente os valores são sempre inferiores 
quando o motor esteja operando satisfatória- 
mente. Em regra, um valor de combustível 
diluente próximo de 5“/, já constitui uma boa 
razão para investigar a sua causa. 

Uma diluição de 5º/o de gasoil pode reduzir 
substancialmente a viscosidade do óleo. Um óleo 
do tipo S. A. E. 30 pode ser facilmente transpor- 
tado ao nível de viscosidade de um óleo S.A.E. 20 
com apenas 5"/y de combustível diluente. 

A propósito, convém salientar que, em moto- 
res de explosão, utilizando gasolina, o valor de 
combustível diluente, pode ir até 6º/y por volume. 
Em motores deste tipo, trabalhando com petróleo, 
a diluição chega a atingir 10 e 15º/ por volume. 

Qualquer valor acima daqueles indicados, 
denota sempre um mau funcionamento do motor 
ou, ainda, que o óleo não foi substituído na 
devida altura. 
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Este ensaio, porém, não tem qualquer signifi- 
cado prático quando o óleo usado a ensaiar pro- 
venha de motores Diesel funcionando com com. 
bustíveis residuais, como por exemplo do tipo 
Diesel ou «Fuel oil». 


9 — Viscosidade 


Embora a determinação da viscosidade do óleo 
usado não corresponda exactamente à viscosidade 
real, devido à imprecisão originada pela matéria 
suspensa no óleo, os valores obtidos são, porém, 
de molde a poderem ser considerados como me- 
dida prática de avaliação. 

A viscosidade do óleo varia na medida em que 
este vai sendo utilizado no motor. A presença 
de substâncias insolúveis provenientes da oxida- 
ção assim como outros produtos de contamina- 
ção e água dão lugar a que se verifique uma 
modificação sensível na viscosidade. 

Enquanto que a presença de água emulsionada 
num óleo dá lugar ao aumento de viscosidade, 
a contaminação pela presença de combustível é 
causa de um decréscimo sensível na viscosidade. 


10 — Análise Espectrográfica 


A análise espectrográfica permite obter, atra- 
vês do espectro característico, a identificação des 
elementos presentes no óleo usado. 

Este tipo de análise, embora menos empre- 
gado, como prática corrente, em ensaios de 
rotina, tem sido contudo largamente utilizado na 
pesquiza de elementos presentes nos óleos de 
lubrificação usados, muito particularmente, para 
o controle duma certa classe de motores Diesel, 

Torna-se especialmente útil na determinação 
dos metais, ou de outras substâncias presentes 
no óleo, permitindo ainda pela interpretação do 
espectro, conhecer a existência quantitativa dos 
elementos contidos no óleo e correlacionar esses 
valores com o estado e condições de trabalho do 
motor. 

Para melhor se avaliar até que ponto podem 
ser considerados os valores que normalmente são 
atribuídos como limites aceitáveis, podem citar- 
-se, por exemplo, aqueles estabelecidos para um 
dado caso específico de motores Diesel. 


Chumbo (Pb.) — O a 10 p.p.m. 
Silício (Si) o 0% W 3 
Ferro (Fe) ss O» 30 » 
Crômio (Cr) — O» 5 » 
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Alumínio (Al) e 0a 3p.pm. 
Cobre (Cu) ss O» 4 » 


A determinação de crómio pela análise espec- 
trográfica, neste caso, visa não só o desgaste das 
camisas com protecção de crómio, efectuada 
segundo o processo «VAN DER HORST» como 
ainda a contaminação acidental com o fluido 
anti-oxidante utilizado na refrigeração e consti- 
tuído por uma solução de água e bicromato de 
potássio. 

Pode-se mesmo, através deste ensaio, uma vez 
conhecido o motor, predizer com certa precisão, 
a existência de um desgaste anormal e apontar 
qual dos órgãos da máquina está sendo afectado. 
Este mesmo ensaio, permite ajuizar do compor- 
tamento do sistema de filtragem do ar do motor 
e avaliar os desgastes mecânicos provenientes da 
erosão dos metais correspondentes às várias 
superfícies de trabalho. 


11 — Número de neutralização (Titulação Potenciomé- 


rica) (E. AN. «E & T. DB, N. E) 


Este ensaio é efectuado por meio de um dis- 
positivo de regulação electrométrica com elec- 
trodos de calomelanos, através do qual se pode 
obter uma indicação precisa da quantidade efec- 
tiva de aditivo presente no óleo. 

O processo da determinação do valor da neu- 
tralização (números ácidos e básicos) dos produtos 
de petróleo, baseia-se na separação em grupos de 
ácidos fortes e ácidos fracos, de bases fortes e 
bases fracas, conforme as suas propriedades 
ionizantes, uma vez que as constantes de disso- 
ciação da maior parte dos ácidos ou bases fortes 
são extremamente diferenciadas das constantes 
de dissociação dos ácidos e bases fracas. 

O número total básico determinado pelo método 
electrométrico dum óleo novo indica a extensão 
na qual o óleo é capaz de neutralizar os ácidos, 
enquanto que o T. B. N. do óleo usado indicará 
a capacidade do óleo em neutralizar os ácidos 
que se formarão durante as operações futuras. 

Depois do valor T. B. N. descer a zero, o 
ensaio passa a número ácido forte S. A. N. e 
indica a completa ausência de alcalinidade efec- 
tiva. Neste caso, o óleo já não dará protecção 
contra o ataque corrosivo. 

Contudo, embora constitua um dos melhores 
e mais modernos processos de análise para a 


avaliação das percentagens de aditivo contido no 
óleo, os seus resultados não fornecem qualquer 
indicação quanto ao comportamento do mesmo, 
porquanto, a determinação da presença do metal 
do aditivo. solúvel no óleo, não é por vezes, 
indício suficiente para avaliar da efectividade do 
aditivo, visto haver aditivos que, embora desme- 
talizados podem ainda manter acção efectiva e 
propriedade anti-desgaste. 


Efeitos da presença de sedimentos no desgaste 
do motor 


Verificamos como por meio dos ensaios atrás 
indicados se determina a natureza e quantidade 
de matéria contaminante existente no óleo usado. 

Resta agora ver até que ponto é possível evi- 
tar os referidos sedimentos, ainda que nas quan- 
tidades normalmente toleradas, exercem influên- 
cia predominante no desgaste do motor, muito 
principalmente aqueles de natureza abrasiva. 

Como atrás se fez referência os óleos deter- 
gentes reduzem a formação e os efeitos causados 
pela presença de produtos de oxidação, resíduos 
de carbono, produtos acidulados, lacas, etc. Estes 
óleos porém não exercem influência alguma sobre 
a natureza de outros elementos estranhos, de 
contaminação, como sejam poeiras, partículas 
metálicas, asfaltenas etc. e que se encontram 
dissiminados no óleo. 

Há necessidade portanto que os motores sejam 
equipados com determinados dispositivos de fil- 
tragem, bastante eficientes, por forma a reter 
todas essas impurezas mecânicas a impedir que 
sejam transportadas para o circuito de lubri- 
ficação. 

Os dois principais pontos a considerar para a 
filtragem são respectivamente : 


a) — Filtragem do ar admitido ao motor. 
b) — Filtragem do óleo no circuito de lubri- 
ficação do motor. 


Para a filtragem do ar utilizam-se vários tipos 
de filtros sendo os mais largamente empregados 
os de circuito invertido em banho de óleo. Con- 
tudo, dada em geral as suas pequenas dimensões, 
a sua eficiência não é de molde a proporcionar 
uma isenção absoluta de poeiras admitidas ao 
motor. 


Para o circuito do óleo, a adaptação de um 
filtro capaz de reter todas a impurezas existentes 
no óleo apresentaria certos inconvenientes como 
por exemplo: 


1) — Grande superfície útil de filtragem neces- 
sária e por consequência de dimensões 
que nem sempre se podem ajustar às 
possibilidades. 


2) — Maiores cuidados de manutenção e 
maior custo de substituição dos ele- 
mentos filtrantes. 


Existe porém uma certa percentagem de sedi- 
mentos contidos no óleo que são mais prejudi- 
ciais que outros e, portanto, resta a possibilidade 
de abandonar os mais inofensivos e reter nos 
filtros apenas aqueles que maior agressividade 
apresentam. 

A matéria carbonosa, lacas e outras impurezas 
residuais consideradas em geral mais inofensivas 
sob o aspecto abrasivo, quando mantidas em 
suspensão num estado de grande subdivisão 
devido à acção peptisante do óleo detergente, 
poderiam em parte ser abandonadas, efectuando 
o filtro apenas a retenção dos sedimentos mecã- 
nicos de maior dimensão. 

Os vários ensaios levados a efeito para deter- 
minação do grau de desgaste nos motores, tendo 
por base os sedimentos abrasivos e suas dimen- 
sões, demonstraram que a maior agressividade 
provém dos sedimentos com dimensões com- 
preendidas entre 10 e 15 microns, e que os resi- 
duos tendo por origem a decomposição do óleo 
lubrificante e aqueles provenientes do processo 
de queima do combustível apresentavam não só, 
menos agressividade, como ainda as suas dimen- 
sões são em geral interiores a 10 microns. 

A rápida remoção dos sedimentos no circuito 
de óleo do motor depende de dois factores que 
consistem na eficiência de separação obtida pelos 
elementos filtrantes e do caudal que atravessa o 
filtro. 

Estes factores limitam de certo modo a selec- 
ção do filtro porque para um maior caudal tendo 
em vista a restrição de dimensões necessária dar 
ao filtro será necessário sacrificar em parte a sua 
eficiência e vice versa. 

Existem vários tipos de filtros aplicados aos 
motores, dependendo, o tipo de dimensões, do 
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caudal circulado no motor e também conforme 
se tratem de unidades móveis ou estacionárias. 

Referimo-nos apenas aos tipos mais correntes 
aplicados em geral a motores Diesel rápidos e 
que consistem num só elemento de filtragem fun- 
cionando sob qualquer dos princípios seguintes ; 


a) — Filtro em derivação «By-pass». 


b) — Filtro interceptando o caudal (filtragem 
integral) «Full-Flow». 
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Os sistemas mais vulgarmente utilizados são 
os primeiros ainda que menos eficientes porque 
em regra o volume de óleo por eles atravessado 
é de cerca de 10 "/) do volume de óleo circulado 
no motor. 

A forma como qualquer destes filtros se encon- 
tra no circuito pode ser facilmente apreciada 
pelas figuras 7 e 8 em que se mostra a filtragem 
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efectuada segundo o sistema a) «By-pass» e b) 
«Full-Flow» respectivamente. 

Neste úlimo tipo de filtro, existe uma válvula 
de retorno entre a admissão do óleo e a saida 
para o colector geral de alimentação ao motor, 
por forma a permitir um «By-pass» natural sem- 
pre que a resistência do filtro por colmatagem, 
ultrapasse um certo valor, permitindo assim que 
a lubrificação do motor se efectue normalmente, 
não obstante a colmatagem parcial ou total do 
filtro. 

A filtragem do óleo e do ar num motor cons- 
tituem factores de primordial importância para a 
sua conservação muito principalmente contra um 
desgaste prematuro. Para melhor se avaliar da 
sua importância a figura 9 representa diagrama- 
ticamente os resultados obtidos em ensaios de 
filtragem efectuados num motor Diesel de 18 
H.P. 4 cil. 4 tempos 2500 r.p.m, utilizando 
um combustível com 1 º/o de enxofre e um lubri- 
ficante detergente do tipo «Heavy Duty». 


A duração do ensaio é de 60 horas consecuti- 
vas efectuado nas condições seguintes: 


Ensaio n.º 1 — Foram retirados os filtros do ar 
e óleo ao motor e efectuada uma alimentação 
artificial de poeira pelo tubo de admissão do 
motor, à razão de 1 grama por hora. 

A natureza do pó utilizado para este ensaio e 
a dimensão das suas partículas consistiam res- 
pectivamente : 


72/79º/u de SiOa, 3/5"/o de Fes03, 15/17 "/o de 
AlO3, 2/4 de Ca0O 1 a 2 Mg0 e a dimensão 
aproximada das partículas era de 39!/ de 0-5 
Microns, 18º/y de 5-10 Mic. 16º/ de 10-20 Mic. 
18º/o de 20-40 Mic. e 9º/ de 40-80 Microns. 


Ensaio n.º 2 — Foi apenas utilizado o filtro de 
ar do motor conservando-se porém, as mesmas 
condições de alimentação de pó, como no ensaio 
anterior. 


Ensaio n.º 3 — Além do filtro de ar foi instalado 
um filtro no circuito de lubrificação do motor 


pelo sistema «By-Pass» filtro em derivação. 


Ensaio n.º 4 — Foi substituido o filtro em deri- 
vação «By-Pass» por um filtro do sistema «Full- 
-Flow» filtragem integral do óleo ao motor. 


As restantes condições do ensaio foram man- 
tidas, verificando-se de forma evidente os resul- 
tados segundo os diagramas indicados na fig. 9 
e 10, os quais, revelam bem a importância que 
o sistema de filtragem oferece em face dos ele- 
mentos de contaminação e degradação existentes 
no óleo. Ressalta, também, a importância que 
tem a determinação da eventual existência de 
sedimentos em quantidades superiores aque- 
las admissíveis para uma boa conservação da 
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máquina, e que tanto podem ser resultantes de 
rápida degradação do óleo, como duma deficiên- 
cia da própria filtragem. 


Conclusões 


Do exposto no presente trabalho, se verifica 


Errar 


CRAMAAS 


a importância de que se reveste a análise do 
óleo usado. 


São principais objectivos: 
a) — Determinar se o óleo ainda oferece as 


condições necessárias para continuar a 
ser utilizado no motor. 


b) — Para controle do próprio óleo lubri- 
ficante utilizado e avaliar através 


ENSAIO ENSINO Exsnro! | Ens re | 
2113. 
A |. 

Y EA prA mara DA 
A 

, 
PD me o 


das suas características se o mesmo 
está operando em condições satisfa- 
tórias. 


c) — Proporcionar por meio de um controle 
indirecto um exame às condições de 
trabalho do motor, contribuindo assim 
para a sua melhor conservação. 
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d) — Para através do óleo controlar a efi- IV— Óleos compostos. 
ciência do sistema de filtragem do V— Óleos lubrificantes especiais — Emulsões. 


| VI— Óleos minerais com aditivos — Óleos detergentes. 
motor, salvaguardando-o de um des- as E 
VII — Óleos minerais e selecção da sua base. 
gaste prematuro. 


VIII — Especificações a que obedecem os Óleos H. D. 
IX — Acção específica dos aditivos encorporados aos 
Assim se justifica o largo desenvolvimento Óleos H. D. 
que tal prática já de facto alcançou. X— Anti-Oxidantes. 
XI — Aditivo Detergente-Dispersante, 
XII — Anti-Corrosivos, 


Sumário XIII — Contaminação dos Óleos e produtos de degradação. 
XIV — Interpretação dos resultados dos ensaios. 
I — Importância das determinações analíticas. XV— Efeitos da presença de Sedimentos no desgaste do- 
IH — Aditivos para lubrificação e suas propriedades. motor. 
HI — Óleos Minerais puros. XVI — Conclusões. 
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DO MUNDO TECNICO 


REVISTA DAS REVISTAS 


C. D. U. 539.167 : 6214.892.2 [547.21] 


Efeito das radiações de alta energia 


sobre os hidrocarbonetos lubrificantes 


É uma das consequências do advento das pilhas ató- 
micas: o estudo do efeito das radiações de alta energia 
sobre os mais diversos materiais e a modificação qui- 
mica e física das substâncias expostas a tais radiações, 

As radiações, dissipando a sua energia, produzem 
tais modificações e ainda a produção de calor. 

Assim, a criação de isótopos radioactivos, elevação 
do ponto de fusão dos polietilenos e produção de 
centros de coloração no vidro, são exemplos de trans- 
formações realizadas à custa da energia das radiações. 

Em particular, no caso dos hidrocarbonetos, as modi- 
ficações químicas têm notável interesse pois podem 
provocar profundas mutações nas propriedades físicas 
destes compostos orgânicos. É conhecido que a reacção 
de neutrões com os átomos de carbono ou de hidro- 
génio não cria isótopos radioactivos e é possível uti- 
lizar pilhas nucleares e não sômente fontes de raios 5 
ou y para obter modificações químicas sem produzir 
ao mesmo tempo matérias radioactivas perigosas. 

Para a interpretação das modificações que se pro- 
duzem quando as radiações de alta frequência pene- 
tram nos hidrocarbonetos devem distinguir-se duas 
fases: 

a) produção das espécies radioactivas 

b) reacções secundárias dessas espécies. 


Interacção primária das radiações 
com os hidrocarbonetos 


O efeito primário das radiações de alta frequência 
sobre os hidrocarbonetos é a produção de iões. 

No caso das radiaçães 5 (electrões) osiões formam-se 
por interacção entre os electrões e as camadas elec- 
trónicas dos átomos. O electrão incidente expulsa um 
dos electrões extra-nucleares e ioniza portanto o 
átomo, 

Um mecanismo semelhante explica a ionização pro- 
duzida por partículas rápidas e carregadas, como par- 
tículas «, protões, etc. 

Os raios  ionizam por efeito Compton, comportan- 
do-se neste processo o fotão y como uma partícula, 
obrigando um dos electrões a ser expulso com grande 
velocidade, tendo este a possibilidade de produzir 
outras ionizações. 

Já os neutrões não reagirão com os electrões exte- 
riores mas sim com os núcleos atómicos. 

Os núcleos de hidrogénio captam sobretudo os neu- 
trões lentos e transformam-se em deutério. 


Durante o processamento de captura há emissão de 
um fotão y de alta energia. 

Pelo contrário os neutrões rápidos não são captura- 
dos mas expulsam, conforme a sua energia, um átomo 
ou um ião de hidrogénio da molécula do hidrocar- 
boneto. 

A acção dos neutrões com os átomos de carbono é 
pouco pronunciada e daí pouco interesse do ponto de 
vista prático. 

Devido à irradiação há produção de radicais e é um 
problema ainda não resolvido saber qual o mecanismo 
da sua criação. 

Quando da irradiação de um hidrocarboneto parafí- 
nico obtém-se principalmente hidrogénio, o que é 
incompatível com o facto de à ligação normal C— C 
corresponderem 66 K. cal. por mole e à ligação C—H 
carresponderem 100 k. cal. por mole. 

Por isso o «cracking» por excitação térmica normal 
produz hidrocarbonetos leves e não hidrogénio. Então 
a destruição da molécula normal com produção de 
hidrogénio explicar-se-á por uma excitação eléctrónica 
e não por uma excitação térmica. Nesta última excita- 
ção as energias de ligação são de ordem de grandeza 
tal que a roptura C— H é mais provável que C—C, 

Utiliza-se o número G para exprimir o rendimento 
da irradiação indicando tal valor o número de moles 
formadas ou decompostos por 100 e. v. de energia 
aplicada. 

G toma aproximadamente o valor 8 para a produção 
de radicais por irradiação, à temperatura ambiente, o 
que significa estar cada par de iões associado à pro- 
dução de 2 a 4 radicais, em média. 


Reacções das partículas activas produzidas 


No que ficou dito está implícito que uma quantidade 
de energia considerável, não utilizável para ionização, 
é absorvida pelos hidrocarbonetos. Parte desta energia 
originaria radicais «quentes» que conteriam a energia 
em excesso, o que explicaria a formação de produtos 
não habituais no caso de reacções com G baixo, isto é, 
reacções em que o número de moléculas produzidas 
é da mesma ordem de grandeza que o número de 
radicais formados. Inversamente se os radicais iniciais 
experimentassem uma cadeia de reacções de extensão 
apreciável (G elevado) já não é de admitir que se 
mantivessem «quentes» durante muito tempo, em vir- 
tude de perderem rápidamente a sua energia devido 
às colisões moleculares, 

E de importância fundamental a observação de que 
há uma diferença entre a natureza dos produtos resul- 
tantes de reacções com G elevado e com G baixo: 
neste último caso os produtos são característicos 
da destruição inicial das moléculas por irradiação 
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enquanto que com G elevado os produtos dizem res- 
peito a processos em cadeia normal dos radicais livres. 

Susceptibilidade primária é a susceptibilidade à 
decomposição em radicais livres. Às transformações 
ulteriores resultam das reacções secundárias desses 
radicais livres. 

A importância relativa das susceptibilidades pri- 
mária e secundária à irradiação pode evidenciar-se 
pela predominância relativa dos diversos produtos 
obtidos a partir dos hidrocarbonetos saturados, não 
saturados e aromáticos. 

No Quadro | incluem-se os valores de G para a 
produção de hidrogênio, decomposição e formação de 
polímeros, Vê-se que a libertação de hidrogénio é 
máxima para os saturados e mínima para os aromáticos. 
Enquanto que para estas duas classes o G de decom- 
posição é da mesma ordem de grandeza que o G de 
produção de hidrogénio, para as olefinas pelo contrário, 
o rendimento da operação de decomposição é muito 
elevado ainda que o rendimento da produção de hidro- 
génio seja médio. 

QUADRO 1 


QU de decom- 
Hidro- 


| Gde H,| Gdopolímero | Posição 
carboneto. a do hidro- 
carboneto 
Saturado | 2—6 2— 6 4—B 
depende do peso | 
Não satu- P I | P 
ig niceçãe molecular TE==2000 
do polímero 
= = I 


aromático |0,04—0,4 


Ora como a susceptibilidade primária em relação 
à irradiação se traduz aproximadamente na quantidade 
de MH; produzido, temos que a susceptibilidade dos 
aromáticos será menor que a dos não saturados e 
estes são menos susceptíveis que os saturados, 

No quadro Il temos as modificações dos diversos 
tipos de hidrocarbonetos expressos nas susceptibili- 
dades primária, secundária e total. 


QUADRO TI 
Tipo de | ne ed 
hidrocarbonetos Primária | Secundária Total 
Saturado Moderada Baixa Moderada 
Não saturado » Elevada Elevada 
Aromático Baixa Baixa Baixa 


Hidrocarbonetos lubrificantes 


Em virtude de o ataque primário por irradiação ser 
de natureza estatística a contribuição de um compo- 
nente para o efeito total é proporcional à sua con- 
centração. Supondo que os vários hidrocarbonetos 
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presentes numa mistura não dão lugar a reacções se- 
cundárias podemos prever os resultados de uma irra- 
diação baseando-nos na composição em hidrocarbone- 
tos olefínicos, parafínicos e aromáticos, 

Utilizando-se atmosfera oxidante, alta temperatura 
ou misturas parafínicas contendo olefinas fácilmente 
polimerizáveis, as reacções são aceleradas. Pelo con- 
trário pode deter-se a degradação secundária pelo 
processo normal de adição de inibidores convenien- 
tes. 

Para muitas aplicações as qualidades exigidas aos 
lubrificantes são: variação pouco pronunciada da vis- 
cosidade com a temperatura (índice de viscosidade 
elevado), um ponto de «écoulement» pouco elevado, 
boa estabilidade em relação à oxidação e corrosão e, 
evidentemente, um bom poder lubrificante. 

Uma ou várias qualidades do lubrificante podem 
ser melhoradas por adicionais que sejam incorpora- 
dos no produto após a sua preparação, 

No que respeita à irradiação dos hidrocarbonetos 
há dois casos que interessarão particularmente do 
ponto de vista prático: 


a) Não haver diminuição das propriedades lubrifi- 
cantes, 
b) Verificar-se melhoria das propriedades. 


Constata-se experimentalmente a existência de um 
espessamento e produção de gás (sobretudo H.,) 
quando os óleos lubrificantes, de todos os tipos, são 
submetidos à irradiação a temperaturas inferiores a 
200º E, > 

Estes dois fenómenos são proporcionais, em geral, 
à quantidade de energia absorvida, independente- 
mente do tipo de radiação. No quadro III pode ler-se 
a indicação da produção de gás proveniente da irra- 
diação de diversos lubrificantes parafínicos. 


Composição 
Tipo de irradiação do gás “o em volume] 

Electrões dealta energia | Hidrogénio | 88,9 
Dose: g.10º R, Metano 2,7 
Temp.: 30º E, Etano 2,5 
Vol. do gás formado:| Etileno 1,0 
0,5 "/o do volume ini- | Acetileno IO 
cial Propano 1,4 
Propileno 1, 

n— butano 0,7 

Isobutano = 

 Butileno 0,3 

n—pentano 0,2 

Isopentano | - 

| Pentenos | I 


Por sua vez o gráfico n.º 1 dá a variação da visco- 
sidade de certos óleos em função do tempo de irra- 
diação. 


Por outro lado a viscosidade depende muito do peso 
molecular, aumentando rápidamente com o cresci- 
mento da molécula, 


Aumento de viscosidade a 38º C (º/,) 


Megarads 


Fig. 1 


No quadro IV temos as variações de viscosidade de 
três óleos diferentes devidas à irradiação (7.10º roent- 
gens). Da sua observação conclui-se que o comporta- 
mento destas misturas complexas é função dos hidro- 
carbonetos constituintes: é preciso um alto grau de 
aromaticidade para conseguir uma deminuição notável 
da susceptibilidade à irradiação. Infelizmente, porém, 
não é preciso, em geral, para um óleo lubrificante, um 
alto grau de aromaticidade. 


QUADRO IV 
ÓLEO A | B|c 
| Uy Wt, aromáticos * 17 | 10,6 | 42,5 
0a Wt, nafténicos * 28,7 18,6 1,5 
0/y Wt. parafínicos * 52,7 | 60,8 | 570 


modificação da viscosidade 


a 38º C em “% 170 | I7o | 60 


* Segundo a análise de Waterman 


Um problema muito importante é o que diz respeito 
à lubrificação de máquinas expostas às radiações nas 
centrais atómicas, As doses de irradiação a que são 
submetidos varia, evidentemente, com a localização 
respectiva, como se pode verificar pelo quadro V 
em que os valores se referem a roentgens por hora. 


QUADRO V 


— 
Turbinas a vapor 0,2 
Máquinasexteriores à protecção biológica o, 
Máquinas interiores à protecção biológica 10º'— 10º 

| 10f— To!3 


Máquinas da pilha 


Podemos coneluir que para os mecanismos que se 
encontram na pilha própriamente dita não se pode 
utilizar um hidrocarboneto normal pois a viscusidade 
aumentaria suficientemente rápido para formar um gel 
em tempo relativamente curto. 

As doses de irradiação são tão altas que mesmo a 
utilização de hidrocarbonetos aromáticos não acarre- 
taria vantagens notáveis, 

No caso dos mecanismos situados fora da protecção 
biológico (tais como mecanismos de controle, etc.) as 
doses são tão pequenas que se podem desprezar os 
seus efeitos. 

Se bem que o emprego dos hidrocarbonetos aro- 
máticos prolongue a vida dos lubrificantes irradiados, 
o factor limitativo da duração, mesmo para os para- 
fínicos, não é o estrago provocado pela irradiação. 

É preciso ter em atenção não só os efeitos de ordem 
física provocados por irradiação dos hidrocarbonetos 
mas também a influência sobre o aspecto químico, 
nomeadamente a estabilidade em relação à oscila- 
ção, frequentemente melhorada por intermédio de um 
«inibidor». 

Este actua ainda mesmo quando a irradiação tem 
lugar, salvo no caso de os radicais criados serem tão 
numerosos que o destruam. 

Por exemplo, se o hidrocarboneto é irradiado a 
temperaturas inferiores a 2coº C (na ausência do oxi- 
génio) teremos G = 8. Ora uma dose de 10' roentgen 
produz 4.10!! radicais por grama de matéria, Introdu- 
zindo-se um inibidor de peso molecular 100 com con- 
centração 1º dispor-se-á sômente 6.10'º moléculas 
inibidoras por grama para reagir com os radicais 
criados pela irradiação. 

A destruição dos inibidores é devida às reacções 
secundárias e não à reacção primária, que sob esse 
aspecto tem importância desprezível. 

Evidentemente que a importância do que acaba- 
mos de ver é diminuta no que respeita ao mecanismo 
exterior à protecção biológica já que são precisos 
10.000 anos para se atingir a dose de 7o' «roentgen». 

Os hidrocarbonetos da gama dos lubrificantes po- 
dem ter papel de relevo como moderadores dos neu- 
trões. Atendendo a que as propriedades de um bom 
moderador são a sua eficácia como retardador dos 
neutrões aliada a uma pequena secção eficaz de cap- 
tura, o carbono está particularmente indicado e o hi- 
drogénio um pouco menos. 

Por isso os hidrocarbonetos aromáticos são utiliza- 
dos como moderadores visto que além de serem me- 
nos atacados pela irradiação contêm relativamente 
mais átomos de carbono por átomos de hidrogénio 
presentes. 
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No que se refere ao melhoramento dos lubrifican- 
tes, verifica-se que, irradiando um óleo de baixa vis- 
cosidade e pequeno índice de viscosidade até um ní- 
vel em que a viscosidade é ainda a de um lubrificante 
normal, não só há aumento de viscosidade mas tam- 
bém do seu índice de viscosidade, que ultrapassa o 
de um lubrificante do mesmo «stock» obtido pelos 
métodos clássicos. 

Posto que o aumento do índice de viscosidade 
pelo método de clássico dos solventes não dá resul- 
tados satisfatórios é de considerar este método de 
irradiação que conduz a quantidades maiores de óleo 
de índice mais elevado. 

Parece que esta subida do índice deve atribuir-se 
mais a uma melhoria geral do óleo que à produção de 
polímeros de peso molecular elevado, que agiriam 
como «melhoradores» vulgares, 

No quadro VI temos o efeito da radiação sobre os 
óleos parafínicos de um alto índice de viscosidade e 
sobre óleos nafténicos de índice inferior. Verifica-se 
que o índice dos óleos nafténicos é considerâvelmente 
melhorado. 


QUADRO VI 
Irradiação dos óleos lubrificantes numa pilha 


Dose: 6.19' roentgens — Temperatura: no ºC 


Ponto de 


Viscosidade | fpscu ca 
cinemática a acid d «écoulement» 
Óleo a 28 É viscosidade “Cc 


antes depois antes |depois| antes |depois 


——— | ————— — ———— (———————— | ————————— | e | o 


D 15,0 | 25,7 52 103 — 40 | — 50 
E | 33,0 61,7 61 3 | —35 | —39 
F 23,5 40,2 76 IOI | —IS | —IS 
G | 33,0 85,1 107 r16 — I5 | — 20 
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D— E: Óleos nafténicos destilados, tratados por ex- 


tracção e por solvente. 


F : Óleo parafínico ligeiramente tratado por ex- 
tracção e por solvente. 
G: Óleo parafínico fortemente tratado por ex- 


tracção e por solvente. 


Uma das vantagens do processo de irradiação é 
devida ao facto de se obter uma elevação do índice 
de viscosidade sem elevar o ponto de «écoulement», 
ao contrário do tratamento clássico. 

Verificou-se experimentalmente que se podem 
obter óleos excelentes a partir de óleos Diesel, de 
viscosidade muito menor. 

Assim a irradiação do ceteno origina uma mistura 
de produtos de viscosidade da ordem da dos lubrifi- 
cantes e índice de viscosidade elevada. 


QUADRO VII 


Irradiação do ceteno 


Quanti- | Viscosi- | Indice | Ponto de 
Amos- dade dade em devisco: «écoule- 
tra n.º /em ade | centisto- sidade ment» 
volume kesa 38ºC, | em “C 
| Fi 
I 11,8 100 (75) E 146 (156) ii 13 (— 20)* 
2 444 250.  , 128 — 15 
3 6,8 g160 II3 — 15 


* Após a eliminação da cera, 


Esta questão do melhoramento das propriedades 
dos óleos lubrificantes tem grande importância no 
futuro da indústria petrolífera e poderia tornar-se 
num importante domínio da aplicação das radiações de 


alta energia. 
Michael F. Hoare 
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